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RESUME 

La présence de résidus pharmaceutiques dans les milieux aquatiques est une 

préoccupation majeure. Parmi ceux-ci, le diclofénac de sodium est un anti-inflammatoire non 

stéroïdien détecté dans les eaux usées. Parmi les méthodes de traitement de ces eaux, la 

photocatalyse hétérogène constitue une méthode efficace et prometteuse. Comparé au TiO2, 

largement utilisé en photocatalyse, le ZnO est une alternative présentant une activité 

photocatalytique intéressante sous irradiation UV. Cependant, son activité photocatalytique est 

atténuée par une recombinaison de charge plus rapide et une mauvaise séparation des paires 

électron-trou sous irradiation visible, et sa sensibilité à la photo-corrosion limite sa capacité à 

minéraliser les polluants récalcitrants sous rayonnement UV-visible. Afin d'améliorer l’activité 

photocatalytique du ZnO dans la région visible, son association avec des espèces métalliques 

est très attractive. Pour cela, nous avons opté pour l’oxyde de cérium CeO2 considéré comme 

un bon accepteur d’électrons et un excellent support de stockage d’oxygène en dehors de sa 

grande stabilité thermique et sa non-toxicité. Des matériaux de la solution solide Ce1-xZnxO2-x 

lacunaires en oxygène ont été préparés par voie de chimie douce en présence d’acide citrique 

et caractérisés par diverses techniques. L'insertion du cérium génère des lacunes en oxygène et 

des sites actifs responsables d'une meilleure minéralisation photocatalytique du diclofénac sous 

la lumière visible. Ensuite, nous avons synthétisé des composés ternaires CeO2/La2O3/ZnO et 

leur activité photocatalytique a été évaluée sous irradiation solaire pour la dégradation du 

diclofénac. Les résultats ont montré que l’addition de lanthane au sein de la solution solide Ce1-

xZnxO2-x permet d’améliorer d’avantage la minéralisation photocatalytique du diclofénac dans 

l’eau. 

 

Mots clés : Oxyde de zinc (ZnO), Oxyde de cérium (CeO2), Oxyde de lanthane (La2O3), 

Photocatalyse, Minéralisation, Diclofénac sodique. 
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ABSTRACT 
The presence of pharmaceutical residues in aquatic environments is a major concern. Among 

these, diclofenac sodium is a non-steroidal anti-inflammatory drug detected in wastewater. 

Among the methods of water treatment, heterogeneous photo catalysis constitutes an effective 

and promising method. Compared to TiO2, widely used in photo catalysis, ZnO is an alternative, 

which presents an interesting photocatalytic activity under UV irradiation. However, its 

photocatalytic activity is attenuated by faster charge recombination and poor separation of 

electron-hole pairs under visible irradiation, and its sensitivity to photo-corrosion limits its 

ability to mineralize recalcitrant pollutants under UV-visible radiation. In order to improve the 

photocatalytic activity of ZnO in the visible region, its association with metallic species is very 

attractive. For this, we opted for cerium oxide CeO2 considered a good electron acceptor and an 

excellent oxygen storage medium apart from its great thermal stability and non-toxicity. Ce1-

xZnxO2-x materials were prepared by soft-chemistry in the presence of citric acid, and 

characterized by various techniques. The insertion of cerium generates oxygen vacancies and 

active sites responsible for better photocatalytic mineralization of diclofenac under visible light. 

Then, we synthesized CeO2/La2O3/ZnO ternary compounds and their photocatalytic activity 

was tested under solar irradiation for the degradation of diclofenac. The results showed that the 

addition of lanthanum to the Ce1-xZnxO2-x solid solution further improves the photocatalytic 

mineralization of diclofenac in water. 

 

Keywords: Zinc oxide (ZnO), Cerium dioxide (CeO2), Lanthanum oxide (La2O3), 

Photocatalysis, Mineralisation, Sodium diclofenac. 
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La croissance démographique rapide a particulièrement accru la demande de pesticides, 

d’herbicides, de colorants, de solvants et de médicaments dans l’agriculture, l’industrie et les 

soins de santé. Les nombreuses molécules ainsi produites peuvent se retrouver dans 

l’environnement (eaux de surface, air, sol…). Ces composés organiques récalcitrants ont des 

effets néfastes sur l’environnement, la santé humaine ainsi que sur la vie marine en raison de 

leur nature toxique. Pour certains, leur stabilité à long terme dans l’environnement est 

responsable de l’origine de nombreuses maladies telles que le cancer, la maladie de Parkinson 

[1,2]. C’est le cas des produits pharmaceutiques en particulier le diclofénac de sodium qui est 

un anti-inflammatoire non stéroïdien (AINS) couramment utilisé en France et dans les pays de 

l’Afrique du Nord (Maroc…) pour ses propriétés analgésiques, antipyrétiques et anti-

inflammatoires. Après ingestion, 15 % de la molécule est excrétée sans avoir été dégradée [3]. 

Dans le cadre du Plan micropolluants (2016-2021) pour la préservation de la qualité de l’eau et 

de la biodiversité, l’Agence nationale de sécurité sanitaire (ANSES, France) a publié une 

évaluation des risques sanitaires liés à la présence de cette molécule dans l’eau potable. Ce 

rapport a conclu qu’il n’y avait pas de risque sanitaire lié à l’ingestion du diclofénac via l’eau 

potable, alors que sa présence dans l’environnement a montré des effets néfastes sur les 

vertébrés aquatiques et terrestres [4]. Par exemple, Schwaiger et al., [5] ont constaté que les 

poissons exposés au diclofénac présentaient des altérations rénales et une nécrose des cellules 

piliers des branchies à des concentrations de 5 μg/L. Actuellement, il n’existe pas de limite de 

qualité pour les résidus de médicaments dans l’eau potable et aucune détection n’est incluse 

dans le cadre de la qualité de l’eau potable. La biodégradabilité du diclofénac représente un défi 

important car la molécule n’est que partiellement éliminée par les procédés standards de 

traitement des eaux usées, qui manquent souvent d’efficacité pour l’élimination des 

micropolluants et notamment des produits pharmaceutiques.  

Par conséquent, les stations d’épuration traditionnelles se révèlent peu adaptées pour 

l’élimination du diclofénac (DCF) [6]. L’amélioration de la qualité de l’eau est donc le principal 

défi à relever dans les domaines technologiques relatifs à l’environnement. Les méthodes de 

traitement sont généralement divisées en deux grandes catégories : les méthodes destructives 

telles que la réduction ou l’oxydation chimique, le traitement électrochimique, le plasma, la 

photocatalyse, le procédé Fenton et les méthodes non destructives telles que la coagulation, la 

floculation, l’adsorption, la précipitation chimique, la filtration et l’osmose. En dépit de la 

disponibilité de plusieurs méthodes d’élimination de ces polluants, il n’en demeure pas moins 

que la plupart de ces procédés ont des inconvénients : coûts de traitement élevés, faible 

éfficacité pour des concentrations en polluant très dilués, génération d’une grande quantité de 
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boues (pollution secondaire) et d’une forte demande en énergie. Une stratégie globale et 

soutenable pour le traitement des eaux usées dans les effluents et même dans les eaux naturelles 

est donc impérative. Les méthodes vertes qui préconisent le traitement des eaux sans 

introduction de produits chimiques superflus sont requises pour le développement futur des 

techniques d’épuration.  

Actuellement, la photocatalyse est considérée comme une méthode efficace pour 

remédier le problème de la pollution des eaux usées [7]. L’avantage d’utiliser cette technologie 

réside dans son faible coût, sa simplicité de mise en œuvre, sa non-selectivité et sa capacité à 

minéraliser la plupart des composés organques [8]. Cette dernière particularité est donc un gros 

avantage par rapport aux procédés comme l’adsorption ou la floculation qui ne sont que des 

simples transferts de phases et qui ne conduisent donc pas à la destruction totale des composés 

ciblés. Ce processus de photocatalyse est basé sur l’absorption de la lumière par des semi-

conducteurs à savoir le TiO2, le ZnO, le Fe2O3 et le CdS [9,10]. Le TiO2 est le principal semi-

conducteur utilisé en photocatalyse hétérogène grâce à sa très forte activité photocatalytique et 

sa stable dans de telles conditions d’utilisation. Malgré tout le ZnO peut être une alternative au 

TiO2 car il possède des propriétés similaires, mais il présente des coûts de production réduits, 

une conductivité électronique plus élevée qui entraîne un transfert de charge plus rapide des 

espèces photogénérées vers la surface, avec des taux de recombinaison inférieurs à ceux du 

TiO2 [11] et une plus faible toxicité. Les propriétés photocatalytiques de ZnO dépendent de la 

taille et de la morphologie de ses particules [12] et de sa sensibilité à la photo-corrosion, ce qui 

limite son activité vis-à-vis des polluants récalcitrants [13]. La stabilité et la réactivité de ZnO 

peuvent être améliorées en réalisant des hétérojonctions par association avec d’autres semi-

conducteurs adéquats comme l’oxyde de cérium [14,15]. L’oxyde de cérium (CeO2) est un bon 

accepteur d’électrons et un excellent moyen de stockage de l’oxygène [16], présentant un 

niveau d’énergie (Eg) similaire à celui de ZnO [17] (Fig. 1). En outre, ce semi-conducteur 

présente une grande stabilité thermique, il est abondant, non toxique et peu coûteux. Il est 

largement utilisé dans les réactions de conversion eau-gaz, les catalyseurs automobiles à trois 

voies, les piles à combustible et les capteurs d’oxygène [18]. Des études récentes ont fait état 

de son activité photocatalytique potentielle, puisque CeO2 présente une réponse dans l’UV-

visible grâce à d’abondantes lacunes d’oxygène et une capacité redox élevée, ce qui permet une 

oxydation efficace des matières organiques des eaux usées et la production d’hydrogène à partir 

de l’eau [17]. 
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Figure 1 : Diagramme des bandes d’énergie des semi-conducteurs CeO2 et ZnO [17]. 

En raison de leurs structures de bande appropriées permettant une efficacité 

photocatalytique élevée avec une capacité redox élevée et une séparation efficace des porteurs 

de charge photo-induite, les hétérojonctions interfaciales ZnO/CeO2 sont des matériaux très 

intéressants. Bien que certains composites ZnO/CeO2 aient été développés pour des 

applications photocatalytiques [19,20], l’identification de leur mécanisme photocatalytique 

pour l’élimination des produits pharmaceutiques dans l’eau par minéralisation reste un défi 

majeur. La formation de produits intermédiaires après photocatalyse, la libération d’ions 

métalliques et les faibles liaisons entre les deux oxydes dans les composites semblent être des 

facteurs limitant pour les applications photocatalytiques. L’activité photocatalytique sous 

irradiation UV des composites ZnO/CeO2 a montré une bonne efficacité pour la dégradation du 

bleu de méthylène [21]. En outre, une augmentation significative de l’activité photocatalytique 

a été démontrée par le transfert d’exciton intra-bande pour l’élimination du phénol et de ses 

dérivés [22]. Les rapports sur la photominéralisation des anti-inflamatoires et antibiotiques à 

l’aide des composites ZnO/CeO2 sont rares et se limitent à la dégradation de la carbamazépine 

[23], de la nizatidine [24], de la lévofloxacine [22], de l’acétaminophène [25] et de la 

ciprofloxacine. Aucune de ces études n’a spécifié les mécanismes de minéralisation sur les 

hétérostructures ZnO/CeO2, et les réactions ont généralement été limitées par des sous-produits 

toxiques dues à la photo-corrosion du zinc relâché en solution. Dans la plupart des études 

réalisées sur la photocatalyse hétérogène, très peu de mesures ont confirmé la minéralisation 

partielle des polluants organiques. La photodégradation de certains produits chimiques toxiques 

a été obtenue sous irradiation UV, mais les quelques études réalisées sous lumière visible ont 

montré une faible efficacité photocatalytique. L’activité limitée de minéralisation des 
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hétérostructures ZnO/CeO2 est aussi liée à la nature des hétérojonctions entre les deux oxydes 

lors de la synthèse et au nombre de radicaux produits sous la lumière solaire. 

Aujourd’hui, l’oxyde de terre rare constitue un moyen efficace d’améliorer les 

propriétés des matériaux semi-conducteurs pour la minéralisation photocatalytique des 

polluants organiques [26–28]. Parmi les éléments des terres rares, l’oxyde de lanthane (La2O3) 

et l’oxyde de cérium (CeO2) avec une bande interdite de 5,2 eV et 3,19 eV respectivement ont 

des applications fascinantes dans les domaines industriels et techniques et sont largement 

utilisés pour améliorer la durabilité chimique [29], la luminescence et la résistance mécanique. 

À partir des articles rapportés précédemment, il a été conclu qu’en raison des caractéristiques 

redox, le couplage de l’oxyde de cérium avec d’autres matériaux agit comme un bon support 

catalytique  [30]. En plus de cela, sa structure cubique de fluorine fournit de grandes lacunes 

d’oxygène labiles avec une mobilité relativement élevée des espèces d’oxygène, ce qui améliore 

les performances catalytiques. D’autre part, le dopage à l’oxyde de cérium avec des éléments 

métalliques peut améliorer la mobilité des porteurs de charge en piégeant les électrons pour 

former du Ce3+ à partir de Ce4+ [29,31]. La formation d’un oxyde de terre rare à valence mixte 

est considérée comme le moyen le plus connu et le plus efficace d’éliminer ces barrières 

structurelles et optiques [29]. Les oxydes binaires ZnO/CeO2, CeO2/La2O3 ou ZnO/La2O3 sont 

considérés comme étant les plus efficaces pour la minéralisation des composés organiques par 

rapport à ZnO, CeO2 et La2O3 seuls. Cependant, l’oxyde ternaire contenant les trois oxydes en 

adoptant la voie de co-précipitation pour la minéralisation photocatalytique du diclofénac de 

sodium n’a pas encore été étudiée à notre connaissance. 

Nos travaux de recherche concernent principalement le développement de matériaux en 

solution solide Ce1-xZnxO2-x préparés par coprécipitation en présence d’acide citrique comme 

agent complexant pour les cations métalliques. L’intérêt réside ici dans la mise en œuvre d’une 

technique permettant la substitution des ions Ce4+ par les ions Zn2+ dans la solution solide Ce1-

xZnxO2-x avec une bonne dispersion et une bonne homogénéité ainsi qu’une bonne cristallinité 

des nanoparticules de ZnO à la surface du CeO2 pour l’augmentation et l’optimisation de la 

capacité de minéralisation du DCF sous irradiation solaire. 

Le second défi est de synthétiser par la même méthode des matériaux du ternaire 

CeO2/La2O3/ZnO. La présence d’oxyde de lanthane (La2O3) permet de limiter la photo-

corrosion de ZnO lors de la minéralisation sous irradiation.  

 

 

De façon spécifique, il s’agira de synthétiser : 
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 des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) par coprécipitation ; 

 des matériaux de la solution solide binaire (Ce1-xZnxO2-x) par la même méthode et 

évaluer leurs capacités photocatalytiques sous irradiation solaire ; 

 des matériaux ternaires (CeO2/La2O3/ZnO), dopés au La2O3 avec un rapport Ce/La 

constant et une proportion variable de ZnO allant de 10 à 40 % en poids, et évaluer 

leur capacité photocatalytique sous irradiation solaire. 

 

Le présent rapport est structuré en quatre chapitres précédés d’une introduction générale 

et suivis d’une conclusion générale assortie des perspectives. 

Le chapitre I présente la bibliographie et l’état d’art dans le domaine de la 

photocatalyse. Ensuite, les procédés d’oxydation avancés et les propriétés du ZnO et du CeO2 

sont détaillés avec toutes les réactions impliquées lors du processus de photocatalyse. 

L’optimisation des propriétés photocatalytiques de ZnO dans le domaine du visible sera discuté 

et en particulier l’association avec des nanoparticules d’oxyde de cérium (CeO2) et d’oxyde de 

lanthane (La2O3). Enfin, nous présenterons de manière succincte les propriétés physico-

chimiques, et les différents domaines d’applications des oxydes utilisés. 

Le chapitre II est consacré à la présentation des modes opératoires des synthèses des 

différents matériaux et aux techniques de caractérisation. Nous décrirons aussi les procédures 

d’évaluation des propriétés photocatalytiques des matériaux préparés dans cette thèse. 

Le chapitre III est consacré�aux résultats des caractérisations des nanomatériaux 

binaires ternaires par une panoplie de techniques d’analyse morphologique, structurale, 

chimique, et optique. 

Le chapitre IV décrit les résultats des performances photocatalytiques des matériaux 

préparés et est subdivisé en deux volets. Le premier présente les résultats des études relatives 

aux performances photocatalytiques des matériaux de la solution solide Ce1-xZnxO2-x vis-à-vis 

du diclofénac sous irradiation solaire. Le second volet présente les résultats de toutes les études 

relatives aux performances photocatalytiques vis-à-vis du diclofénac des composés ternaires 

sous irradiation solaire.  

La conclusion générale et les perspectives terminent la partie active de ce manuscrit. 
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Introduction  

L’accès à l’eau de consommable doit être un droit inviolable et non comme un privilège, 

mais il est parfois menacé par la sécheresse et une mauvaise gestion, notamment dans les 

régions arides et semi-arides. De même, Certains pays en développement, même développés, 

ressentent également les conséquences de l’épuisement des ressources en eau dû à 

l’augmentation rapide de la population humaine, au réchauffement climatique et aux activités 

complémentaires aux usages traditionnels de l’eau [32]. Outre une consommation élevée d’eau, 

la pollution de l’eau réduit encore davantage sa disponibilité. En effet, les eaux usées 

domestiques et industrielles non traitées au préalable posent également un grave problème 

environnemental du fait de l’existence d'espèces toxiques, non biodégradables et parfois 

résistantes [33]. Pour remédier à ces problèmes, la dépollution de l’eau devient une nécessité 

pour recycler les eaux usées utilisables dans divers secteurs, notamment en irrigation. Pour y 

parvenir, de nouvelles techniques de traitement des eaux usées, plus efficaces, doivent être 

développées. Parmi ces techniques, les procédés d’oxydation avancée (AOP) sont considérés 

comme propres et prometteurs dans le secteur de la décontamination des eaux usées [34]. Dans 

ce contexte, la photocatalyse hétérogène apparaît comme un procédé alternatif économique et 

efficace permettant l’élimination des polluants organiques et pouvant conduire sous certaines 

conditions à leur minéralisation totale [35]. 

 

I.1. La pollution de l’eau 

On parle de la pollution de l’eau lorsqu’elle contient des substances nocives dégradant 

sa qualité et la rendant toxique pour les humains et l’environnement [36]. La principale source 

ponctuelle de la pollution de l’eau provient des eaux usées (domestiques et industrielles), tandis 

que pour la pollution diffuse provient de l’agriculture et des centrales électriques à combustibles 

fossiles. Ces sources de pollution perturbent et menacent les écosystèmes, notamment les 

milieux aquatiques (eaux de surface et souterraines) [37]. Plusieurs recommandations sur la 

qualité de l'eau d'approvisionnement ont été publiées pour stopper l’expansion de cette pollution 

et réduire ses conséquences sur l’environnement [38]. Ces impacts seront probablement 

amplifiés si les décideurs politiques ne réagissent pas pour remédier cette pollution. C’est donc 

un grand défi d’intégrer de nouvelles méthodes d’épuration, surtout lorsque 

l’approvisionnement en eau est difficile. 

 

Les contaminants de l’eau peuvent provenir de l’une des quatre sources principales. Il 

s’agit des rejets d’eaux usées domestiques et des activités industrielles et agricoles (Figure 2). 
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La pollution de l’eau peut affecter les eaux de surface et par la suite les eaux souterraines. Cette 

forme de pollution peut entraîner de nombreux problèmes environnementaux. 

 

Figure 2 : Les différentes sources de pollution dans l’eau [39]. 

 

La pollution domestique désigne les eaux ménagères, et les eaux évacuées par les 

installations collectives (hôpitaux, commerces…), tandis qu’industrielle est induite 

principalement par les effluents contenant diverses espèces chimiques nocives (colorants, 

résidus pharmaceutiques, hydrocarbures, métaux lourds, éléments radioactives [40,41]. 

Actuellement, les résidus médicamenteux sont particulièrement inquiétants en raison de leur 

omniprésence dans les milieux hydriques, et de leur toxicité pour les écosystèmes et la santé. 

Les principales sources de ces contaminants sont illustrées à la figure 3. 
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Figure 3 : Les principales sources de rejets des polluants émergents [42]. 

 

La contamination de l’eau provient de plusieurs espèces nocives (appelées polluants) de 

nature principalement biologique et chimique. 

i) Contamination microbiologique : Les microorganismes peuvent se retrouver dans 

l’eau à travers les liquides biologiques (soins, hôpitaux) et les excrétions [43]. Les 

épidémies de virulence ont montré que la désinfection traditionnelle élimine la majorité 

des microorganismes pathogènes [44]. 

ii) Contamination chimique : la majorité des contaminants chimiques proviennent des 

activités humaines, mais aussi géologiques. L’utilisation excessive d’engrais, de pesticides 

[45], d’insecticides, de médicaments et de colorants entraîne un surplus d’éléments 

toxiques dans les cours d’eau puis dans les eaux souterraines, ce qui engendrent un 

problème sérieux pour l’environnement [46]. Les métaux lourds, étant des éléments non 

biodégradables, forment une famille de polluants très dangereux pour l’homme et les 

animaux, mais ils peuvent s’accumuler et se concentrer tout au long de la chaîne 

alimentaire [46]. 

 

Les substances pharmaceutiques qui feront l’objet de nos travaux retrouvées dans le milieu 

aquatique proviennent de sources diverses, à savoir les effluents hospitaliers et de l’industrie 
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pharmaceutique, les traitements vétérinaires et les médicaments domestiques rejetés sans 

aucune précaution. La majorité de ces résidus médicamenteux peu biodégradables ou résistants 

échappent aux traitements médicaux ou industriels et sont déversés dans les rivières [47]. 

 

Une enquête menée par l’Agence Française pour la Biodiversité souligne que les 

médicaments sont les substances qu’on retrouve le plus souvent dans les eaux de surface [48].  

Lors de la fabrication de médicaments, les industriels évacuent leurs effluents via le réseau 

d’assainissement qui peuvent être traités ou non dans les stations d’épuration (STEP) [48]. 

L’efficacité de cette épuration est parfois limitée et les rejets des produits pharmaceutiques 

représentent un risque significatif pour le milieu aquatique et leur devenir reste aberrant. Parmi 

ces substances, les antibiotiques, les anti-inflammatoires et les hormones sont largement utilisés 

et se retrouvent en partie dans les milieux aquatiques. La Figure 4 indique la nature, et les 

niveaux de quelques substances en entrée et en sortie de STEP et dans les lacs. 

 

 

Figure 4 : Teneurs de certains résidus de médicaments à l’entrée et à la sortie des STEP et dans 

les lacs  [21]. 
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L’ibuprofène, le kétoprofène, le naproxène et le diclofénac sont des anti-inflammatoires 

et font partie des médicaments les plus prescrits. Ils ont été retrouvés en concentrations 

importantes dans différentes rivières et lacs. Parmi ces médicaments, nous nous sommes 

particulièrement intéressés au diclofénac, un anti-inflammatoire non stéroïdien (AINS) dérivé 

de l’acide phénylacétique du groupe des acides arylcarboxyliques. Il a une activité analgésique, 

antipyrétique, anti-inflammatoire et une inhibition à court terme des fonctions plaquettaires. 

Son rejet dans la nature sans traitement préalable pose un sérieux problème environnemental. 

 

I.2. Diclofénac et ses conséquences  

I.2.1. Usage du diclofénac et effet thérapeutique  

Le diclofénac (DCF) est classé parmi les anti-inflammatoires non stéroïdiens (AINS) 

permettant de lutter contre l’inflation et la douleur [49,50]. Il est principalement prescrit pour 

traiter les douleurs inflammatoires liées principalement à la polyarthrite rhumatoïde, à 

l’arthrose, à l'arthrite chronique juvénile, à la spondylarthrite ankylosante, aux syndromes 

douloureux rachidiens, aux douleurs post-traumatiques et à la dysménorrhée primaire et en tant 

qu’adjuvant thérapeutique pour les douleurs inflammatoires sévères liées aux infections d’Oto-

rhino-laryngologie (ORL) [51]. Ce médicament est fréquemment employé dans le traitement 

de la douleur chronique liée au cancer, surtout lorsqu’une inflammation est également constatée 

[52]. Il est également largement employé en médecine vétérinaire comme analgésique et la 

gestion des états inflammatoires chez les animaux d’élevage [53]. Cette diversité d’utilisation 

du principe actif de ce médicament conduit à le retrouver dans les milieux aquatiques par 

manque de précaution. Pour cela, il est souhaitable d’y remédier grâce à des procédés efficaces 

de traitement de l’eau. 

 

I.2.2. Toxicité du diclofénac et ses conséquences sur la santé humaine 

Comme pour tous les AINS, les médicaments contenant du diclofénac présentent un 

risque cardiovasculaire bien établi, une information rappelée et diffusée par l’Agence du 

médicament en 2018. Une étude réalisée au Danemark a révélé un risque accru d’événements 

cardiovasculaires, même à faible dose et pour des durées d’utilisation courtes (30 jours), par 

rapport à d’autres traitements tels que le paracétamol, l’ibuprofène et le naproxène. La prise 

prolongée de diclofénac, surtout sur plusieurs mois, peut entraîner des complications telles que 

des thromboses et des accidents vasculaires cérébraux [54]. Il présente le paradoxe de coaguler 

le sang au lieu de le fluidifier, contrairement à la plupart des anti-inflammatoires non 

stéroïdiens. C’est la raison pour laquelle il est déconseillé de les combiner avec de l’aspirine. 
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Une utilisation prolongée peut accélérer la coagulation sanguine, favorisant ainsi l’apparition 

de caillots et amplifiant les complications cardiovasculaires [55]. 

 

D’autre part, les médicaments contenant du diclofénac, tels que le Voltarène, réduisent 

la production de prostaglandines qui ont un rôle protecteur pour l’estomac. Par conséquent, il 

est possible de développer des hémorragies digestives même à court terme (après environ une 

dizaine de jours). Ce danger est principalement associé à la prise orale. En utilisant le gel, les 

problèmes gastro-intestinaux sont moins fréquents. En 2012, une analyse approfondie réalisée 

par les autorités européennes sur le diclofénac a révélé que cette substance devrait être [56] : 

 Contre-indiquée pour les individus souffrant de maladies cardiovasculaires  

 Prescrite aux patients uniquement après une prise en compte minutieuse de leurs risques 

cardiovasculaires. 

 Prescrite à des doses aussi basses que possible et pour des durées aussi courtes que 

nécessaire. 

 

Pour de son large utilisation en médecine, Le diclofénac est reconnu comme l’un des 

résidus médicamenteux les plus fréquemment observés dans les effluents des stations 

d'épuration, les eaux de surface et souterraines et même parfois dans l’eau de consommation 

allant du ng/L au mg/L [57]. Par conséquent, sa présence dans ces milieux aquatiques entraîne 

des risques environnementaux accrus [4]. La persistance du diclofénac dans les eaux a été 

approuvée en raison de sa faible biodégradabilité, rendant difficile son élimination par les 

procédés de traitement classiques. Plusieurs travaux de recherche ont montré que l’existence de 

diclofénac dans les eaux de surface peut provoquer des intoxications chez certains animaux 

lorsqu’ils boivent cette eau, ce qui peut altérer leurs fonctions biochimiques et entraîner des 

lésions tissulaires [50]. Une autre étude a démontré que lorsqu’il est introduit dans les cours 

d’eau, le diclofénac se transforme dans les petits crustacés en ester méthylique, un métabolite 

présentant une toxicité aiguë plus élevée que la substance d'origine [58]. 

 

Actuellement aucune norme française ou autre n’est appliquée, en dessous de laquelle 

les résidus seraient considérés comme inoffensifs. Afin de les éliminer de façon plus efficace 

que les procédés de traitements classiques, de nouveaux procédés vont devoir être mis en place. 

Ainsi les procédés d’oxydation avancée (POA), qui seront détaillés plus loin, se présentent 

comme un complément ou une alternative novatrice aux techniques conventionnelles 

existantes, telles que le traitement biologique, les traitements physiques (filtration granulaire et 
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membranaire, nanofiltration, osmose inverse et adsorption), et les traitements chimiques 

(coagulation, floculation, précipitation et procédés d’oxydation) [59]. Parmi les objectifs de 

notre thèse, nous nous intéressons particulièrement aux procédés d’oxydation avancés par 

photocatalyse hétérogène. 

 

I.3. Les procédés d’oxydations avancées 

Parmi les méthodes de traitement chimique visant à éliminer les résidus 

pharmaceutiques, on trouve celles qui tirent parti de la forte réactivité des espèces radicalaires, 

principalement les radicaux hydroxyles •OH pour dégrader ces résidus organiques. Ces radicaux 

générés réagissent favorablement avec les molécules organiques pour les dégrader en produits 

moins toxiques, voire les minéraliser en CO2, H2O et autres composés minéraux. L’intérêt de 

ces méthodes est d’autant plus marqué qu’elles sont efficaces Dans des conditions standard de 

température et de pression, à la différence d’autres méthodes qui requièrent des conditions 

particulières. [60]. Les procédés d’oxydation avancés (AOP) reposent sur la génération 

d'oxydants puissants tels que le radical hydroxyle (•OH) suite à des processus photochimiques 

et non photochimiques (Tableau I). 

 

Tableau I : Quelques procédés d’oxydation avancées 

 

 

Les POAs sont hautement efficaces pour dégrader les polluants organiques résistants. 

Ils s’ajoutent de manière complémentaire aux techniques classiques telles que la précipitation, 

la floculation, l’adsorption sur charbon actif ou l’osmose inverse. Cependant, lorsque les 

concentrations en carbone organique total sont trop élevées [61] ou lorsque la DCO dépasse les 

5 g/L O2 [62], l’utilisation de ces POAs devient moins pertinente.  
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I.3.1. Procédés photochimiques  

Les POAs offrent la possibilité de génération des radicaux ·OH par la photolyse directe 

de l’eau (H2O), par l’intermédiaire d’un oxydant (H2O2, O3) (Eq. 1 à 4) ou par l’excitation d’un 

semi-conducteur approprié (Equations 5 à 8). Le Tableau II présente les procédés 

photochimiques les plus utilisées pour la formation des radicaux ·OH qui servent à décomposer 

la matière organique sous la lumière hν. 

 

Tableau II : Génération de radicaux hydroxyles par les processus photochimiques [63]. 

 Réactions mises en jeu Domaine de longueur 

d’onde 

UV/H2O2 H2O2 + hν → 2HO                                                 (Eq.1)              λ˂ 300 nm 

UV/O3 O3+H2O + hν →2HO+O2                                                   (Eq.2) 

O3+OH → HOO+O2                                                             (Eq.3) 

            λ˂ 310 nm 

UV/H2O2/O3 2O3+H2O2 + hν → 2HO  + 3O2                                     (Eq.4)              λ˂ 310 nm 

H2O2/Fe2+ 

UV/H2O2/Fe3+ 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO  + OH-                              (Eq.5) 

Fe3+ H2O + hν → Fe2+ H+ + OH                                  (Eq.6) 

             λ˂ 580 nm 

UV/TiO2 TiO2 + hν → TiO2 (e-+ h+)                                (Eq.7) 

TiO2 (h+) + OH- → TiO2 + HO 

            λ˂ 390 nm 

 

 

a) Concept de la photolyse  

Dans des conditions standards et sous lumière UV (l<185 nm), l’eau se décompose pour 

générer des radicaux comme le montre l’équation 8. 

H2O + hν → H + HO        (Eq.8) 

A défaut d’autres réactifs, les ·OH peuvent livrer H2O2 (Eq. 9), tandis que les radicaux ·H réagir 

avec l’O2 pour donner le radical hydroperoxyde HOO• (Eq.10) qui se transforme en ·O2
- 

(Eq.11). 

HO+ HO → H2O2 (Eq.9) 

H + O2 → HOO (Eq.10) 

HOO → H+ + O2
- (Eq.11) 

Lors du processus photochimique et à une longueur d’onde de capture optimale des 

photons absorbés par le substrat, cela provoque la rupture des liaisons chimiques facilitant sa 

minéralisation [64]. 
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b)  Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV/H2O2) 

Ce processus est basé sur l'absorption de photons par H2O2, conduisant à l’excitation 

de ses électrons puis à la rupture des liaisons O-O, ce qui conduit à la production de deux 

radicaux •OH (Eq. 12) qui participent ensuite à la décomposition de H2O2 par des réactions 

radicalaires (Eq. 13 à 18) [65]. 

H2O2 + hν → 2 HO (Eq. 12) 

HO + H2O2 → H2O + HOO (Eq. 13) 

HOO + H2O2 → HO + H2O + O2 (Eq. 14) 

HO + HO2
- → HOO + HO- (Eq. 15) 

2 HOO → H2O2 + O2 (Eq. 16) 

HOO + HO → H2O + O2 (Eq. 17) 

2 HO → H2O2 (Eq. 18) 

Pour assurer son efficacité, cette méthode requiert une irradiation à des longueurs 

d’onde inférieures à 300 nm. Elle est couramment employée pour purifier les eaux souterraines 

relativement claires et pour éliminer des polluants comme le trichloréthylène (TCE), le 

tétrachloréthylène et le benzène. De plus, elle est utilisée pour éliminer les esters phosphoriques 

de l’eau potable [66]. 

 

c) Photolyse de l’ozone (UV/O3) 

L’utilisation du rayonnement ultraviolet peut également améliorer le traitement par 

l’ozone (O3) afin de générer davantage de radicaux hydroxyles (Eq. 19 à 23). L’ozone absorbe 

à une longueur d’onde UV maximale de 254 nm, ce qui entraîne la production d’agents 

oxydants puissants pour dégrader la matière organique et les micro-organismes. 

O3 + H2O + hν → 2 HO + O2 (Eq. 19) 

O3 + HO → HOO + O2 (Eq. 20) 

O3 + HOO → HO + 2 O2 (Eq. 21) 

HO + HOO → H2O + O2 (Eq. 22) 

HO + HO → H2O2 (Eq. 23) 

 

Il est à noter que le procédé UV/O3 se révèle  performant qu’UV/H2O2 pour la 

production des radicaux ·OH à partir de concentrations équivalentes d’oxydants à l’aide des 

lampes UV à basse pression [62]. Le couplage des UV avec l’O3 a été largement discuté pour 

dégrader différents types de polluants organiques moins résistants dans l’eau [67]. 
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d) Procédé UV/H2O2/O3 

L’association de H2O2 au procédé UV/O3 fait avancer la réaction radicalaire de 

dégradation de l’ozone, entraînant davantage la génération les radicaux ·OH. Cette association 

ternaire d’UV/H2O2/O3 favorise la minéralisation des molécules organiques, procédé considéré 

comme le plus efficace pour les effluents fortement pollués par des molécules organiques 

résistantes. L’équation de la réaction globale de ce procédé est alors représentée par l’équation 

24. 

2 O3 + H2O2 + hν → 2HO + 3O2      (Eq. 24) 

 

Mandavgane et al., [68] ont discuté la photodégradation de C�H�O�  par les processus 

de photoperoxone (UV/H2O2/O3), photofenton (UV/Fe2+/H2O2), photoperoxydation (UV/ 

H2O2) et photolyse (UV). 

 

e) Procédé de photo-Fenton (UV/Fe2+/H2O2) 

Ce procédé consiste à combiner le procédé Fenton avec une irradiation, qu’elle soit 

naturelle ou artificielle. L’équation 26 illustre la réaction de Fenton utilisant les ions ferreux en 

présence de H2O2 pour produire des radicaux HO•. Il est plus efficace avec des irradiations UV-

Vis (λ < 580 nm) pour avoir plus de radicaux libres favorisant la réduction des ions Fe3+ en Fe2+ 

(Eq. 26) [69] [70]. 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO + OH-             (Eq. 25) 

Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + HO + OH+      (Eq. 26) 

 

Ce procédé perfectionné garantit une élimination efficace d'une large gamme de 

contaminants, y compris les colorants [71], les phénols [72], les pesticides [73],   les polluants 

pharmaceutiques [74]  et les bactéries [75]. Comme le phénol est le polluant le plus discuté, les 

procédés de Fenton, électro-Fenton, sono-électro-Fenton et photo-électro-Fenton ont été 

appliqués pour sa dégradation dans l’ordre suivant : photo-électro-Fenton > sono-électro-

Fenton > électro-Fenton > Fenton [76]. 
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I.3.2. Procédés non-photochimiques d’oxydation avancés 

a) Procédé électrochimique 

Il est basé sur la génération de radicaux hydroxyles par l’application d’oscillations de 

courant électrique de faible intensité (<10 ampères) à une solution de H2O2 [77]. Les facteurs 

influençant la vitesse de la réaction comprennent la chaleur, le courant, la configuration et la 

composition des électrodes. Les radicaux ·OH peuvent être générés dans la solution par 

électrochimie de deux manières directe (oxydation anodique) ou indirecte (procédé électro-

Fenton selon les équations 27, 28 et 29) [77]. 

O2 +2H+ + 2e- ↔ H2O2 (Eq. 27) 

H2O2 + Fe2+→ Fe3+ + OH- + HO (Eq. 28) 

Fe3+ + e- + Fe2+ (Eq. 29) 

 

Ces procédés ont prouvé leur efficacité de dégradation pour éliminer totalement ou 

partiellement les pesticides, les chloro et nitrophénols, les colorants et les antibiotiques [78]. 

 

b) La sonolyse  

Cette technique utilise des ultrasons générant des ondes sonores qui se propagent dans 

l’eau à une fréquence supérieure à 20 kHz (Eq. 30) [79], formant des bulles de cavitation 

capables de dégrader les polluants en milieu aqueux du fait de la dissociation de l’eau et de la 

génération de radicaux. 

H2O2 + ultrasons (20-1000 kHz) → HO + HO-          (Eq. 30) 

 

c) La radiolyse  

Ce processus induit toutes les réactions chimiques provoquées par l’interaction des 

rayonnements ionisants avec l’eau qu’ils traversent. L’énergie rayonnée dans le milieu 

réactionnel de manière hétérogène et localement intense conduit à la dissociation des liaisons 

chimiques. La première expérience de radiolyse de l’eau remonte à 1914  [80], proposant la 

fragmentation de l’eau en radicaux H• et HO• en présence des rayonnements. 

 

I.4. La photocatalyse hétérogène  

Elle repose sur le pouvoir de certains matériaux considérés comme des catalyseurs à 

générer des radicaux sous l’effet de la lumière [81]. Lorsque les matériaux photosensibles sont 

exposés à une quantité suffisante d’énergie lumineuse (photons), leurs électrons se déplacent 

de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Cette transition énergétique 
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produite est appelée bande « interdite », faisant apparaitre respectivement de charges positives 

et négatives sur BV et BC [82]. Les charges photogénérées se déplacent vers la surface du 

catalyseur où elles réagissent avec les molécules H2O et/ou O2 en donnant ou en acceptant des 

électrons pour former des radicaux libres qui déclenchent alors des réactions redox visant à 

dégrader les polluants présents en solution [83]. La figure 5 illustre le principe général de la 

photocatalyse hétérogène en cinq étapes : 

1) Le polluant passe de la phase liquide à la phase solide via la couche limite ; 

2) Le matériau adsorbe le polluant à sa surface ; 

3) La molécule adsorbée réagit avec les sites actifs du matériau ainsi qu'avec les radicaux 

produits par ce dernier ; 

4) La désorption des produits de la réaction ; 

5) Le transfert du produit de la couche limite vers la solution. 

 

 

Figure 5: Schéma représentant la photocatalyse hétérogène solaire sur une nanoparticule de 

ZnO [84]. 

Dans des conditions optimisées, les radicaux OH possèdent un potentiel d’oxydation de 

2,8 V, leur conférant ainsi une capacité significative pour la dégradation des molécules 

organiques à des vitesses élevées. [85]. D’après les travaux de Linsebigler et col., [86], 

l’équation 31 illustre la réaction chimique pour la formation de charges e- et h+ dans un matériau 

semi-conducteur (Sc). 

Sc + hν (Eg) → Sc (e-
bc et h+

bv)        (Eq. 31) 
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Avec Eg représente l’énergie nécessaire à un électron pour passer de BV→BC également 

appelée énergie de bande interdite dont sa valeur varie en fonction de la nature du semi-

conducteur et de sa structure cristalline. 

 

I.4.1. Les semi-conducteurs utilisés pour la photocatalyse 

Chaque semi-conducteur est caractérisé par sa bande interdite (Eg) (Fig. 6). Il se 

distingue par une bande interdite comprise entre 0,5 et 5 eV, tandis qu’un isolant présente une 

bande interdite plus large, supérieure à 5 eV. En revanche, les bandes de conduction (BC) et de 

valence (BV) d’un matériau conducteur ne sont pas énergétiquement séparées (Tableau III). 

 

Figure 6 : Représentation schématique d’un conducteur, d’un semi-conducteur et d’un isolant 

[87]. 

 

Tableau III : Niveaux d’énergie de bande interdite et longueurs d’onde associées pour 

certains semi-conducteurs [88]. 

 Energie de BV Energie de BC Eg (eV) (nm) 

TiO2 3,1 -0,1 3,2 390 

SnO2 4,1 -0,3 3,9 318 

ZnO 3,0 -0,2 3,2 390 

ZnS 1,4 -2,3 3,7 336 

Cds 2,1 -0,4 2,5 497 

GaP 2,2 -1,0 2,3 540 
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En ce qui concerne mécaniste, la dégradation photocatalytique des molécules 

organiques à la surface de ces matériaux semi-conducteurs s’effectue généralement en 4 étapes 

successives [86]. 

i) Activation du photocatalyseur 

Sous l’effet d’un rayonnement énergétique suffisant pour franchir la bande interdite, le 

catalyseur s’active pour créer de paires « électrons-trous » au sein de sa structure comme les 

montres l’équation 31. Ces espèces générées reflètent l’état activé du semi-conducteur suite à 

l’absorption d’énergie électromagnétique (Eg, également appelée énergie de gap) d’une 

longueur d’onde λ dont le calcul de Eg est donné par l’équation 32. 

ࢍࡱ ൌ
ࢉࢎ

ࣅ
				                 (Eq. 32) 

Avec h (=6,63.10-34 J.s) est la constante de Planck, C (=3.10+8 m/s) est la célérité de la lumière 

et  (nm) est la longueur d’onde du photon. 

 

ii) Séparation des charges 

Pendant cette brève période, qui est de l’ordre de quelques nanosecondes, il est essentiel 

de maintenir séparées les charges photogénérées (trous et électrons) afin d’éviter le phénomène 

de recombinaison [86]. Il est crucial d’éviter la recombinaison afin que les espèces générées 

puissent dégrader complètement les molécules organiques. 

iii) Réactions redox 

Les charges générées migrent vers la surface du semi-conducteur pour réagir avec les 

molécules adsorbées en cédant des électrons (réaction d'oxydation) ou en les acceptants 

(réaction de réduction) qui réagissent par la suite avec les molécules H2O et d’O2 (Eq.33 et 34). 

O2 + e- → O2
-                         (Eq. 33) 

H2O + h+ → HO + H+            (Eq. 34) 

 

Il est à noter que l’O2 agit comme un accepteur d’électrons pour former les radicaux 

superoxydes ·O2
-, tandis que les molécules d’eau agissent comme des donneurs d’électrons pour 

générer des radicaux HO·. D’autres composés chimiques tels que H2O2, OH- et d’autres 

composés de type R-H pourraient également produire les radicaux HO• et même des 

phénomènes de recombinaison de contre-charges (Eq. 35). 

RH + HO → R + H2O           (Eq. 35) 

 

iv) Dégradation des molécules organiques 
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Les radicaux ·OH, ·O2
- et R· formés au sein du catalyseur réagissent avec molécules 

organiques (MO) pour les minéraliser, mais parfois transformer en sous-produits selon les 

conditions opératoires utilisées (Eq.36), 

HO + O2 + MO → CO2 + H2O + PI            (Eq. 36) 

PI : Produits intermédiaires de dégradation. 

 

La photocatalyse présente plusieurs avantages et dépend d’un certain nombre de 

paramètres qui seront développés dans les paragraphes suivants. 

 

I.4.1. Avantages et inconvénients de la photocatalyse 

Malgré ses avantages, la photocatalyse présente aussi des inconvénients comme toute 

technique de traitement [86]: 

 

*Principaux avantages :  

- Equipement simple et pas d’additifs chimiques requis, 

- Génération in-situ de radicaux, 

- Mise en œuvre à température et pression ambiantes, 

- Les catalyseurs sont fabriqués à partir de réactifs facilement accessibles, 

présentant un faible impact écologique. 

- Capacité de minéralisation d’une grande variété de molécules organiques, 

- Absence de production de boues, 

- Aucun post-traitement nécessaire, 

- Procédé favorisé par l’énergie solaire, 

- Recyclage du catalyseur. 

 

** Principaux inconvénients  

- Possibilité de formation de sous-produits pouvant être toxiques, 

- Nécessité de recourir à des procédés de séparation solide/liquide, ce qui peut 

augmenter le coût du traitement (sauf si le catalyseur est fixé sur un support 

macroscopique), 

- Toxicité de certains photocatalyseurs. 
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I.4.2. Facteurs influençant l’activité photocatalytique  

Au cours de la photocatalyse hétérogène, plusieurs paramètres opératoires tels que la 

dose en catalyseur, la concentration initiale en polluant, le pH de la solution à traiter, l’intensité 

lumineuse et la longueur d’onde et l’oxygène dissous qui peuvent influencer l’efficacité du 

procédé. 

a) La dose en catalyseur 

La quantité optimisée de catalyseur est liée aux conditions opératoires et à la conception 

du réacteur. Herrmann [89] a contacté que la vitesse initiale de dégradation des différentes 

molécules organiques dans un photoréacteur, qu’elle soit statique ou dynamique, est 

directement liée à la dose de catalyseur à un faible niveau, et devient alors indépendante de 

cette concentration. Lorsque la dose en catalyseur est élevée, une efficacité optimale est atteinte 

puisque le catalyseur absorbe tous les photons disponibles, tandis qu’à forte concentration, la 

solution devient opaque, créant un effet écran qui limite la pénétration des photons vers le centre 

du réacteur. Il en résulte une réduction de l’efficacité photocatalytique de la réaction. 

 

b) Effet de la concentration en polluant 

En règle générale, la cinétique de dégradation d’un composé suit le modèle de 

Langmuir-Hinshelwood, Cela confirme la diversité du système photocatalytique [89]. Ce 

schéma est employé afin d’évaluer la vitesse de décomposition d’une substance polluante 

organique à diverses concentrations. Les principes fondamentaux sur lesquels ce schéma repose 

sont les suivants [90] : 

- À l’équilibre, le nombre de sites actifs d’adsorption reste constant. 

- Chaque site d’adsorption ne peut accueillir qu’une seule molécule de substrat. 

- L’énergie d’adsorption est uniforme pour tous les sites et ne dépend pas du taux de 

couverture de la surface. 

- L’adsorption se produit rapidement par rapport aux réactions secondaires du substrat en 

solution. 

- Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur participent à la réaction. 

 

Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique ‘v’ s’écrit 

alors [91] : 

ݒ ൌ െௗ஼

ௗ௧
ൌ ߠ݇ ൌ 	݇ ௤೐

ொ೘ೌೣ
	. (Eq. 37). 

Avec qe dépend de la concentration en solution à l’équilibre Ce et s’écrit comme suit : 
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௘ݍ ൌ
௄ொ೘ೌೣ஼೐
ଵା௞.஼೐

                      (Eq. 38) 

Le taux de recouvrement θ s’écrit : 

ߠ ൌ ௄.஼೐
ଵା௞.஼೐

ൌ ௤೐
௤೘ೌೣ

                (Eq. 39) 

Par conséquent, l’expression de la vitesse s’écrit donc : 

ݒ ൌ ௞.௄.஼೐
ଵା௞.஼೐

              (Eq. 40) 

 

 

Pour des faibles concentrations en micopolluants et lorsque le produit K.Ce est 

négligeable devant 1 (K.Ce<<1), la vitesse de réaction devient directement liée à la 

concentration en polluant et la cinétique de la réaction est du premier ordre (Eq. 41). 

v ൌ k′Cୣ ൌ k. KCୣ        (Eq. 41) 

Pour de grandes concentrations en polluants, K.Ce >> 1, la vitesse de réaction devient égale à 

k, elle est maximale et d’ordre zéro [89,92]. 

 

Figure 7 : Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration à l’équilibre. 

 

c) Effet du pH de la solution à traiter 

Le pH est en effet l’un des facteurs opérationnels les plus significatifs, car il influence 

la charge de surface du catalyseur. En raison de la nature du catalyseur utilisé, toute variation 
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du pH affecte la charge de surface du photocatalyseur. De nombreux rapports sont basés sur le 

point de charge nulle (pcn) du matériau pour expliquer l’impact du pH sur les performances 

d’oxydation photocatalytique [93,94]. Le pHpcn est le pH pour lequel la charge superficielle du 

catalyseur est nulle. À pHpcn, l’interaction entre les particules du photocatalyseur et les 

contaminants de l’eau est minimale en raison de l’absence de forces électrostatiques. Quand le 

pH est inférieur à pHpcn, la charge de surface du catalyseur devient positive et exerce 

progressivement une force d’attraction électrostatique envers les composés chargés 

négativement. De telles attractions entre le matériau et les composés organiques anioniques 

chargés peuvent augmenter l’adsorption sur la surface du catalyseur et favoriser les réactions 

photocatalytiques [95]. Ceci est particulièrement important lorsque les composés organiques 

anioniques sont présents à faible concentration. À un pH > pHpcn, la surface du catalyseur sera 

chargée négativement et repoussera les composés anioniques dans l’eau, mais seront plus 

favorables à la destruction des composés organiques cationiques. Différentes valeurs de pH 

affecteront différemment la densité de charge de surface du catalyseur [96]. 

 

Par exemple, le pHpcn du ZnO commercial est aux alentours de 7,5 [90]. Dans des 

conditions acides, la charge positive sur la surface de ZnO augmente à mesure que le pH 

diminue, tandis qu’au-dessus de pH = 7,5 (Eq.42), la charge négative sur la surface du ZnO 

augmente à mesure que le pH augmente (Eq.43).  

De plus, le pH de la solution affecte la formation de radicaux hydroxyles par réaction 

des ions hydroxydes avec des trous photo-induits sur la surface de ZnO.   

Pour pH < pHpcn : Zn-OH + H+ → Zn-OH2+               (Eq. 42) 

Pour pH > pHpcn : Zn-OH + OH− → Zn-O−+ H2O      (Eq. 43) 

 

d) Influence de l’intensité lumineuse et de la longueur d’onde  

Les réactions photocatalytiques dépendantes de l’intensité de la source lumineuse 

utilisée. Les sources lumineuses émettant différentes longueurs d’onde auront un effet 

important sur la vitesse de réaction photocatalytique en fonction des types de photocatalyseurs 

utilisés. Si on utilise ZnO commercial, un rayonnement de longueur d’onde λ < 380 nm est 

suffisant pour l’activation du photocatalyseur. Plusieurs auteurs [98,99] ont démontré que la 

dégradation photocatalytique est en relation au flux lumineux, ce qui confirme que l’activation 

du processus catalytique est photo-induite. Pour un flux lumineux I d’intensité <20 mW.cm–2, 

la vitesse est en fonction de l’intensité du flux lumineux I d’ordre 1 et s’écrit : v = k I, puis elle 

varie progressivement en fonction de I0, 5 (v = k I0, 5), Cela suggère qu'une augmentation 
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excessive du flux lumineux provoque une augmentation du taux de recombinaison des paires 

électron-trou. De plus, à des intensités élevées, la vitesse de réaction reste constante. (v = k.I0) 

(Fig. 8). 

 

Figure 8 : L’intensité du flux photonique sur la vitesse de dégradation photocatalytique. 

 

Kaneco  [100] a rapporté que l’efficacité de la dégradation du bisphénol A (BPA) sous 

irradiation solaire augmentait rapidement pour des intensités lumineuses allant jusqu’à 0,4 

mW.cm-2, et au-dessus de cette intensité, l’efficacité diminuait progressivement. 

 

e) Minéralisation des polluants organiques  

L’un des défis majeurs de la photocatalyse hétérogène, est la minéralisation complète 

des polluants organiques récalcitrants. En fonction des conditions de réaction, les molécules 

organiques peuvent être entièrement transformées en produits minéraux en fonction de la 

présence d’hétéroatomes dans leur structure :  

 (C, H) → CO2 + H2O                            (Eq. 44) 

(C, H, N) → CO2 + H2O + HNO3         (Eq. 45) 

(C, H, Cl) → CO2 + H2O + HCl            (Eq. 46) 

 

En raison des réactions qui ont lieu à la surface du photocatalyseur, la diffusion des 

molécules vers sa surface est l’étape déterminant la vitesse. En phase liquide, il se produit la 
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décomposition des divers produits intermédiaires générés. Dans certains cas, ces produits 

intermédiaires peuvent empoisonner la surface du catalyseur et la vitesse de minéralisation 

dépend également de nombreux paramètres, parmi lesquels l’intensité et la nature du 

rayonnement ainsi que les propriétés physico-chimiques du catalyseur [101]. Comme nous 

l’avons décrit précédemment, plusieurs catalyseurs ont donné une bonne efficacité 

photocatalytique. Parmi eux, TiO2, ZnO et CeO2 ont donné leur satisfaction dans le domaine de 

la photocatalyse hétérogène. Dans cette revue bibliographique, nous donnerons une description 

détaillée de la structure et des propriétés physicochimiques des semi-conducteurs ZnO et CeO2 

et les comparerons à celles du TiO2, le catalyseur largement étudié et appliqué. 

 

I.5. L’oxyde de zinc (ZnO) 

I.5.1. Généralités  

Bien que le ZnO présente des propriétés similaires au dioxyde de titane (TiO2), il 

possède un potentiel intéressant dans le domaine du visible à cause de  sa bande interdite 

légèrement plus large (3,3 eV contre 3,1 eV pour le TiO2) [102]. Cette caractéristique lui permet 

d’absorber une partie du spectre visible, ce qui élargit ses possibilités d’application en 

photocatalyse visible, où il peut réagir avec la lumière du soleil, contrairement au TiO2 qui est 

principalement efficace dans la région UV du spectre. Ainsi, l’oxyde de zinc suscite un intérêt 

croissant dans le développement de nouveaux matériaux pour la dégradation des polluants et 

d’autres applications nécessitant une sensibilité au spectre visible. Le ZnO est un matériau non 

toxique et abondant (Fig. 9). Cette disponibilité fait de ZnO un matériau attrayant pour diverses 

applications industrielles et commerciales. Cependant, l’oxyde de zinc peut également être 

synthétisé de manière industrielle (Figure 9c) pour répondre à la demande croissante de ce 

matériau dans diverses industries [103]. Il se présente naturellement dans différentes formes 

cristallines, appelées allotropes. Parmi les formes allotropiques courantes de ZnO, on trouve : 

i) Structure de type Rock Salt «NaCl » : Cette structure cristalline est similaire à celle 

du chlorure de sodium (sel de table), où les ions zinc (Zn2+) sont situés aux centres des faces 

d'un cube et les ions oxyde (O2-) occupent les sommets du cube. 

ii)  Structure de type «Blende» : Cette structure cristalline est également connue sous 

le nom de structure sphalérite. Elle est caractérisée par une disposition compacte des ions zinc 

et oxyde dans une structure cubique à faces centrées. 

iii)  Structure de type «Würtzite» : Cette forme cristalline est la plus courante pour 

l’oxyde de zinc. Elle présente une structure hexagonale à deux atomes par maille, avec les ions 

zinc situés aux centres des faces hexagonales et les ions oxyde occupant les sommets. 
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Chacune de ces structures cristallines confère à l’oxyde de zinc des propriétés physiques 

et chimiques spécifiques, Il est ainsi utilisé dans matériau polyvalent pour une variété 

d’applications industrielles et commerciales. 

Figure 9 : Oxyde de zinc : (a, b) cristaux naturels et (c) poudre artificiellement par synthèse 

sol-gel. 

I.5.2. Historique  

Dans l’objectif du développement des matériaux semi-conducteurs, les premières études 

sur le ZnO ont été publiées en 1930 [104]. Les principales applications de ZnO se trouvent dans 

les industries chimique et pharmaceutique. Dès les années 1920, le ZnO était également utilisé 

comme transducteur dans les récepteurs des premières radios sans fil en raison de son effet 

piézoélectrique. Le ZnO a fait l’objet d’études approfondies depuis le début des années 1950 

avant de connaître une relative désaffection dans les années 1970. Cependant, il a retrouvé un 

intérêt majeur à partir des années 1990 en raison de ses propriétés fondamentales très attractives 

dans le domaine de l’optoélectronique [105,106]. 

 

Dans le domaine de l’optoélectronique, le ZnO est un concurrent direct du GaN, avec 

lequel il partage de nombreuses propriétés structurales et électroniques. Actuellement, l’intérêt 

pour la fabrication de couches minces et de nanostructures de ZnO a considérablement 

augmenté, comme en témoigne le nombre croissant d’articles scientifiques publiés ces dernières 

années (Fig. 10). Les données sur les publications proviennent du moteur de recherche « Scopus 

», tandis que celles sur les brevets sont issues de la base de données « Orbit » [107]. 
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Figure 10 : Évolution du nombre de publications et de brevets sur le ZnO par année [107]. 

 
I.5.3. Propriétés structurales de ZnO 

Les caractéristiques structurales de ZnO comprennent sa capacité à cristalliser dans les 

structures Würtzite, blende et rocksalt NaCl (Figure 11) où les sphères grises représentent les 

atomes de Zn et les sphères noires représentent les atomes d’oxygène. En conditions ambiantes, 

la phase thermodynamiquement la plus stable est la phase Würtzite. Cependant, la structure 

Zinc-blende du ZnO peut être stabilisée uniquement par une croissance sur des substrats 

cubiques, tandis que la structure rocksalt (NaCl) peut être obtenue à des pressions relativement 

élevées [108]. 

 

 

 

La structure Würtzite appartient au groupe d’espace P63mc. Dans cette structure, les 

ions O2– forment une maille hexagonale compacte où la moitié des sites tétraédriques est 

occupée par les cations Zn2+ (Fig. 11). Les positions particulières des atomes Zn et O dans la 

maille sont les suivantes : 

Figure 11 : Structures cristallines possibles du ZnO [109] 
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O2- : (0, 0, 0) (et ses équivalents) et (2/3 ,1/3 ,1/2) (à l’intérieur de la maille). 

Zn2+ : (0, 0 ,3/8) (et ses équivalents) et (2/3, 1/3, 7/8) (à l’intérieur de la maille). 

Le cristal de ZnO est caractérisé dans la structure Würtzite par les paramètres de maille 

a = b = 3,2499 Å, c = 5,2060 Å, α = β = 90 ° et γ = 120° [110]. 

 

 

 

 

Figure 12 : La structure Würtzite de l’oxyde de zinc [111]. 

 

Le tableau IV rassemble quelques propriétés structurales du ZnO. Le volume de vide 

dans la structure cristalline de ZnO représente plus de 60 % ce qui donne la possibilité aux 

atomes de Zn en excès de loger dans ces espaces vides (en position interstitielle), ce qui explique 

ses particularités de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence et de propriétés 

catalytiques [112]. 
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Tableau IV : Les principales caractéristiques de la structure Würtzite du ZnO [113]. 

-Réseau Hexagonal Würtzite 

-Paramètres de maille a=3,2499Ǻ ; c=5,2060Ǻ ; c/a=1,6019Ǻ 

-Distance entre O2– et Zn2+, (les plus proches 

voisins 

Suivant l’axe c : d=1,96Ǻ 

Pour les trois autres : d=1,98Ǻ 

-Rayon ionique pour une liaison de 

coordination 

-Tétraédrique covalente 

Zn(atome) = 1,31 Ǻ    O(atome) = 0,66Ǻ 

Zn2+=0,60Ǻ      O2–=1,38Ǻ 

-Rayon cristallin pour une coordination-

tétraédrique 

Zn2+= 0,74Ǻ 

O2–=1,24Ǻ 

 

I.5.4. Propriétés électroniques de ZnO 

Les propriétés électroniques de l’oxyde de zinc incluent l’existence d’une bande 

interdite, comme illustré dans la figure 13, où cette bande s’étend de 0 à 3,4 eV. Ce « gap » 

représente l’énergie requise pour qu’un électron se déplace de la bande de valence (BV) à la 

bande de conduction (BC). Lorsque des électrons passent de BV vers BC, ils créent des paires 

« électron-trous » qui sont liées par une interaction coulombienne au sein de la structure 

cristalline. Ces paires « électron-trous » se comportent comme une seule particule, connue 

exciton. A température ambiante, l’énergie de liaison d’exciton est supérieure à celle de 

l’agitation thermique (23 meV) allant jusqu’à 60 meV, signifiant ainsi que cet exciton ne sera 

pas détruit thermiquement. Son énergie de liaison est de 60 meV. À température ambiante, cette 

énergie de liaison est supérieure à celle de l’agitation thermique (23 meV), ce qui signifie que 

l’exciton créé ne sera pas détruit thermiquement. 

 

 

 

 

  



CHAPITRE I : REVUE DE LA LITTERATURE 

-32- 
 

Figure 13 : Diagramme de bandes du ZnO [114] 

 
I.5.5. Propriétés électriques  

À température ambiante, le ZnO est identifié en tant que semi-conducteur caractérisé 

par une large bande interdite directe de 3,37 eV [115]. Connue sous le nom de gap qui représente 

l’énergie nécessaire pour qu’un électron passe de la bande de valence (BV) à la bande de 

conduction (BC). Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n, en raison de 

la présence des atomes de zinc interstitiels. Par des procédés de dopage, il est possible de 

modifier la valeur de la conductivité, ce qui peut faire varier le gap de 3,30 à 3,39 eV [116]. 

Les éléments de dopage couramment employés pour le ZnO sont généralement issus des 

groupes III et IV du tableau périodique. Ils sont incorporés en remplacement des atomes de zinc 

dans leur position atomique respective. Alternativement, les éléments du groupe VII du tableau 

périodique peuvent être aussi pour le doper . 

 

I.5.6. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques du ZnO, en tant que semi-conducteur à large bande interdite 

directe, présentent un intérêt particulier dans les domaines du proche ultraviolet (UV) et du 

visible. Son coefficient d’absorption et son indice de réfraction sont influencés par la qualité du 

matériau. En raison de sa large bande interdite, l’oxyde de zinc peut transmettre jusqu’à 80 % 

de la lumière visible lorsque son degré de cristallisation est élevé. Cela en fait un matériau 

transparent dans le spectre visible, avec un indice de réfraction de 2 pour un échantillon massif 
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[117]. À partir de 3,3eV, le coefficient d’absorption du ZnO est significatif, avec une valeur 

d’environ (≈ 2,5.105 cm-1), près de sa bande interdite. En revanche, il devient presque 

négligeable (inférieur à 103 cm-1) pour les énergies faibles [118]. Par conséquent, le ZnO dopé 

appartient à la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO), étant ainsi capable de 

transmettre la lumière tout en étant conducteur.  

 

I.5.7. Propriétés piézoélectriques (électromécaniques) 

Le ZnO présente le plus haut effet piézoélectrique parmi tous les semi-conducteurs, avec 

une constante diélectrique relative de 8,75 [119]. Cette caractéristique est intimement liée à sa 

structure cristalline. Comme mentionné précédemment, les tétraèdres formés par les atomes 

d’oxygène et de zinc ne sont pas centrosymétriques, ce qui entraîne un déplacement du centre 

de charge lors de déformations induites par des forces externes telles que la pression [119]. Ce 

déséquilibre entraîne l’apparition d’un moment dipolaire. Cette polarisation se diffuse à travers 

tout le cristal en raison de sa périodicité, créant ainsi une différence de potentiel entre ses faces. 

De manière inverse, l’application d’un champ électrique externe sur le cristal conduit au 

déplacement des ions des mailles élémentaires se par des forces électrostatiques, induisant ainsi 

une déformation mécanique du cristal. La piézoélectricité du ZnO a donc été l’objet d’études 

intensives, et elle a trouvé diverses applications, notamment dans les résonateurs à ondes 

acoustiques et les modulateurs acousto-optiques. Les coefficients piézoélectriques e31 et e33 

se trouve dans l’intervalle de [-0,52+1,20]C/m2 [120]. 

 

I.5.8. Propriétés chimiques et catalytiques  

La capacité d’une substance à agir en tant que catalyseur dans un système donné est 

déterminée par sa composition chimique et ses propriétés de surface. L’efficacité de ZnO en 

tant que catalyseur dépend de son processus de fabrication. Elle est principalement influencée 

par le degré de perfection de sa structure cristalline ainsi que par ses propriétés semi-

conductrices, telles que les lacunes et les atomes en positions interstitielles [121]. ZnO est 

largement utilisé comme piège et capteur chimique pour différents gaz tels que Le méthane 

(CH4), le dihydrogène (H2), le dioxyde de carbone (CO2) et le sulfure d’hydrogène (H2S) [122]. 

Lors de son plongement dans l’eau, il peut également agir en tant que catalyseur photochimique 

pour diverses réactions, notamment l’oxydation de l’ammoniaque en nitrate, l’oxygène en 

ozone, l’oxydation des phénols , et la réduction du bleu de méthylène, ainsi que la synthèse du 

peroxyde d’hydrogène [123]. Les couches minces de ZnO ont également été  contribuées à la 

catalyse de la réaction de dépôt de cuivre [124], ainsi que pour la photodégradation de la 
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rhodamine B [125]. De nouvelles configurations de ZnO ont été étudiées pour des applications 

telles que les catalyseurs ou les capteurs, avec des propriétés chimiques améliorées. Par 

exemple, de nouveaux matériaux poreux ont été synthétisés à faible température dans un 

réacteur à cavitation acoustique à partir d’hydroxyde de zinc (II). Ce processus repose sur 

l’activation ultrasonique de la réaction entre l’ammoniac et d'hydroxyde de zinc (II) en solution 

aqueuse [126].  

 

I.5.9. Comparaison des propriétés de ZnO avec TiO2 le semi-conducteur le plus utilisé 

Les propriétés du ZnO et du TiO2 sont relativement similaires, mais l’utilisation du 

catalyseur est plus répandue [127]. Selon le Centre international de recherche sur le cancer 

(CIRC), le TiO2 avait déjà été classé au tant qu’une substance cancérogène probable pour 

l’homme [128]. En France (Janvier 2020), la vente de produits contenant du TiO2 comme additif 

alimentaire (sous le code E171) a été suspendue pour une durée d’un an, en raison de ces 

inquiétudes et a été prolongée en décembre 2020 [129]. Quant au danger du ZnO pour l’homme, 

il est reconnu comme non toxique et est classé dans la liste des substances généralement 

reconnues comme sûres par la FDA (Food and Drug Administration)[130]. Quant aux 

propriétés photocatalytiques, il a été prouvé que les nanoparticules de ZnO sont au moins 

performants que celles de TiO2 pour la dégradation de certains colorants organiques (Acid 

Brown 1467, Cybacron Yellow FN-2R, cristal violet, bleu de méthylène, l’orange de méthyle, 

sous l’éclairage UV ou solaire [131]. 

 

I.6. Méthodes de préparation de l’oxyde de zinc 

Il existe diverses méthodes pour synthétiser le ZnO, les deux principales étant les 

méthodes chimiques et physiques. Ces synthèses font intervenir une série de réactions entre 

précurseurs, solubles ou insolubles, dans des solvants aqueux ou non aqueux. Les processus 

physiques proposent une multiple variété de matrices hôtes (chimisorption) et permettent de 

gérer facilement l’épaisseur et la composition de l’environnement local des nanoparticules de 

ZnO [132]. Certaines de ces méthodes seront brièvement décrites plus loin. On cite à tire 

d’exemple : sol-gel, hydrothermale, dépôt en phase vapeur, micro-onde, et précipitation. Dans 

notre étude, nous sommes intéressés à la précipitation, méthode simple et moins coûteuse qui 

permet de préparer une grande quantité de poudre. Elle est basée généralement sur le mélange 

des précurseurs solubles dans l’eau. Cette méthode n’exige pas de pressions ni de températures 

élevées, et permet la synthèse de nombreuses structures différentes et ouvre la voie au 

développement d’une variété de matériaux pour de nombreuses applications.  
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I.7. Généralités sur le dioxyde de cérium (CeO2) 

I.7.1. Les applications du CeO2 

La CeO2 offre de nombreux avantages pour diverses applications industrielles. Sa 

principale utilisation se trouve dans l’industrie automobile, où il joue un rôle essentiel dans les 

systèmes de pots d’échappement catalytiques. La cérine facilite la catalyse connue sous le nom 

de «trois voies» (Three Ways Catalysis, TWC) en transformant les trois gaz toxiques suivants 

: le monoxyde de carbone (CO), les oxydes d’azote (NOx) et les hydrocarbures non brûlés (HC), 

en vapeur d’eau (H2O(g)), dioxyde de carbone (CO2) et azote (N2) [133]. D’autre part, l’industrie 

du verre utilise abondamment l’oxyde de cérium, car il joue un rôle crucial dans la filtration des 

rayonnements UV] ainsi que dans la coloration et la décoration des verres grâce à ses propriétés 

oxydantes. Les capacités oxydantes du cérium (IV) sont utilisées pour éliminer la teinte bleu-

vert du verre ordinaire causée par les ions Fe (II). Le fer divalent, responsable de la couleur 

bleue, est oxydé par le cérium tétravalent en fer trivalent de couleur jaune pâle. En raison de sa 

dureté élevée, la cérine est couramment utilisée en tant qu'abrasif pour le polissage et le 

nettoyage des verres ophtalmiques et optiques [134]. 

 

I.7.2. Propriétés du CeO2 

a) Propriétés structurales  

La cérine (CeO2), un oxyde de terre rare, est sujet à de nombreuses études en raison de 

ses propriétés catalytiques [135], ainsi que de son potentiel d’utilisation comme électrolyte dans 

les piles à combustible. Ses principales applications technologiques s’appuient sur sa -capacité 

à stocker, transporter et libérer de l’oxygène. Ces caractéristiques vis-à-vis de l’oxygène 

résultent de la transformation réversible entre la cérine et la forme la plus réduite de Ce2O3 

[136]. Selon les conditions en oxygène, l’oxyde de cérium peut libérer ou incorporer de 

l’oxygène. La constante diélectrique relativement élevée de CeO2 (environ 26) et son paramètre 

de maille approximativement proche  de celui du silicium (a = 5,41 Å),  constitue également 

une alternative prometteuse pour remplacer la silice dans certains composants  électroniques 

[137]. La cérine (CeO2), de composition stœchiométrique, cristallise dans une structure cubique 

de type fluorine (CaF2) avec un paramètre de maille de a = 0,5411 nm (groupe d’espace Fm3m) 

(Fig. 14a). Cette structure peut être caractérisée comme un empilement cubique à faces centrées 

(CFC) d’ions Ce4+ où tous les sites tétraédriques sont occupés par les anions O2–. Une autre 

interprétation la décrit comme un réseau cubique simple d’ions O2– où les ions Ce4+ occupent 

de manière alternative un site cubique sur deux, les cubes étant reliés entre eux par les arêtes. 
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Chaque maille contient quatre motifs élémentaires. La couleur jaune pâle de la cérine pure est 

probablement due au transfert de charge Ce4+→O2–. 

 

Il est possible que le CeO2 puisse être rendu par défaut d'oxygène. soit lors d’un 

traitement thermique à haute température suivi de trempages, soit à des températures plus basses 

sous vide (500 – 600 °C) [138]. Dans ces structures, similaires aux phases de Magnelli, le sous-

réseau de cérium demeure intact tandis que celui de l’oxygène se réarrange, facilitant ainsi 

l’élimination de plans d’oxygène par un mécanisme de cisaillement tel que décrit par Wadsley 

et Eyring. Ces phases obéissent à la formule générale Ce2nO2n-2m, indiquant la présence d'une 

valence mixte Ce3+/Ce4+ [139]. À des niveaux plus élevés de déficience en oxygène, la structure 

se transforme, aboutissant à Ce3O5 et Ce2O3. Le tableau V présente certaines propriétés 

physiques de  CeO2, avec des caractéristiques tirées des sources référencées, [140,141]. Des 

calculs ont montré que la transformation de CeO2 massif en Ce2O3 pouvait être isostructurale 

(Fig. 14b). Cette conversion entraîne une perte de 25 % des atomes d’oxygène et une 

augmentation de 3 % du volume du cristal. Une étude sur des couches minces de  CeO2 déposées 

sur du rhénium a révélé que des traitements thermiques appropriés permettent de réduire puis 

de réoxyder la cérine [142]. Ces observations montrent qu’il est possible de créer un grand 

nombre de lacunes d’oxygène dans les couches minces de CeO2.  

- Les différentes formes cristallines de l'oxyde de cérium et leurs structures 

correspondantes sont les suivantes : La cérine (CeO2) avec une structure cubique, où le 

cérium est en état d’oxydation Ce4+ ; 

- Ce2O3 avec une structure hexagonale, où le cérium est en état d’oxydation Ce3+ ; 

- Ce6O11 avec une structure monoclinique, comportant cinq Ce4+ et un Ce3+ ; 

- CeO avec une structure cubique, où le cérium est en état d’oxydation Ce2+. 
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Figure 14 : (A) Structure cristalline de la cérine ; (B) Passage de CeO2 à Ce2O3. (Les atomes 

Ce sont en bleu, ceux d’O en rouge et les lacunes d’O en blanc) [141]. 

 
Tableau V : Quelques données de CeO2 stœchiométrique. 

 

 

À l’état stœchiométrique, l’oxyde de cérium est un isolant, avec une énergie de bande 

interdite d’environ 6 eV entre les états O-2p et Ce-5d [142]. Cependant, lorsqu’il est réduit (non 

stœchiométrique), il devient conducteur, ce qui lui confèrent une capacité importante de 

transport et de stockage des atomes d’oxygène [143]. Le CeO2 possède une constante 

diélectrique élevée et s’épitaxie bien avec le silicium [144], ce qui en fait un matériau 

prometteur dans le domaine de la microélectronique. Il est à noter que l’association d’un autre 

métal à CeO2 modifie le degré d’oxydation des atomes dans la cérine, en les éloignant de leur 
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état stœchiométrique normal. Ce phénomène électronique s’ajoute à l’effet dispersif. Sa couleur 

jaune-pâle de la poudre CeO2 est due au transfert de charge Ce4+-O2–. Les ions Ce4+ peuvent 

subir de nombreuses réductions sans changement de phase, même à des températures très 

élevées [145]. En revanche, la cérine fortement sous-stœchiométrique (CeO2-x), où des 

couplages Ce3+/Ce4+ apparaissent en raison de la création de lacunes d’oxygène [146], prend 

une teinte bleue et devient noire lorsque sa non-stœchiométrie (x) est élevée. La couleur de 

CeO2 également influencée par la présence d’autres lanthanides : par exemple, l’addition de 

0,02 % de Praséodyme donne une teinte marron- jaunâtre attribuée aux transitions Ce4+-Pr+3 

[140]. 

Lorsque CeO2 est réduit en CeO2-x, des défauts apparaissent sous forme d’ions Ce3+ et 

sont représentés  selon la notation de Kröger-Vink [147] par CeCe (car  le Ce3+ présente une 

charge négative par rapport à Ce4+ du réseau normal de la cérine CeO2). Il est généralement 

admis que la compensation principale des lacunes d’oxygène dans CeO2-x se réalise par la 

création des défauts Ce’Ce. La formation d’une lacune d’oxygène dans CeO2 non dopé peut être 

exprimée comme suit (Eq. 47) : 

Oo + 2 Ce Ce → ½ O2 (gaz) + Vo
•• + 2Ce’Ce           (Eq.47) 

 

 

Les lacunes d’oxygène agissent comme des donneurs d’électrons, et ces électrons 

supplémentaires ayant tendance à se localiser sur les atomes de cérium (Fig. 15). En effet, les 

niveaux des orbitales 4f du cérium se situent dans le gap. Étant fortement localisés, ces électrons 

restent piégés sur les ions cérium. La combinaison d’un électron avec un ion Ce4+ crée un petit 

polaron, Ce3+. Il a été démontré que ces polarons restent proches des lacunes d’oxygène, 

formant ainsi des complexes avec elles. 
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c) Propriétés optiques de CeO2 dans l’UV  

CeO�, de couleur beige, fait partie des semi-conducteurs à bande interdite directe [148]. 

Des calculs de structure de bande indiquent que : 

Figure 15 : Structure initiale de CeO� pour Formation de la lacune d’oxygène [141]. 
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- La bande de valence de CeO� est principalement caractérisée par les orbitales O-2p. 

- La bande de conduction est essentiellement dominée par les orbitales Ce-5d.  

Ces propriétés influencent la manière dont CeO� absorbe et interagit avec la lumière 

ultraviolette (UV). En raison de sa bande interdite directe, CeO� peut efficacement absorber la 

lumière UV, ce qui est exploité dans diverses applications optiques et électroniques. L’énergie 

de gap (BV« BC) de CeO� est de Eg=5,75 eV [149]. Toutefois, le niveau Ce4f vide du cation 

Ce4+ se situe entre ces deux niveaux (Fig.16). Cela explique pourquoi la bande interdite mesurée 

expérimentalement est plus faible, à savoir 3,19 eV (389 nm). Les propriétés d'absorption de 

CeO� sont dues au transfert de charge entre les orbitales 2p de l’oxygène et les orbitales 4f du 

cérium, vides dans le cas du Ce4+ [150]. Le spectre d’absorption UV-visible de CeO� présente 

une large bande dont le maximum situé dans l’UV-B [151]. La position spectrale de cette bande 

varie en fonction des dimensions et de la morphologie des particules [152].  

 

Figure 16 : Représentation schématique de la structure électronique du CeO2. 

 

I.7.3. Utilisation de CeO2 comme catalyseur et photocatalyseurs 

Le CeO2 est utilisé dans diverses réactions catalytiques grâce à ses propriétés rédox 

(Ce4+↔Ce3+), la mobilité de ses atomes d’O et son domaine de non-stœchiométrie (présence 

des lacunes). En milieu oxygéné, ce domaine permet la transition de l'état réduit CeO�-x à l’état 

stœchiométrique CeO� [153]. Par conséquent, l’oxyde de cérium a la capacité de stocker 

l’oxygène, appelée capacité de stockage de l’oxygène (OSC), et de le libérer facilement [154]. 

Cette capacité à libérer ou à capturer de l’oxygène peut jouer un rôle crucial dans les réactions 

redox ou dans des environnements pauvres en oxygène, expliquant son utilisation dans les pots 

catalytiques. Le rôle catalytique de l’oxyde de cérium a été démontré dans la dégradation de 

plusieurs espèces gazeuses telles que le monoxyde de carbone (CO) et le méthane (CH�). La 
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réaction de conversion du CO ou du CH� en CO� dans l’air par l’oxyde de cérium est bien 

connue depuis longtemps [155] : 

- Adsorption de gaz (CO et CH4) sur la surface de CeO� ; 

- Oxydation de CO et minéralisation de CH4 ; 

- Désorption des espèces formées ; 

- Recyclage du solide en atmosphère oxygénée 

 

1.7.4. Méthodes d’élaboration du dioxyde de cérium pur et substitué  

Les méthodes d’élaboration du dioxyde de cérium pur et substitué varient selon les 

objectifs recherchés pour les propriétés du matériau final. Les voies de préparation sont en 

constante évolution afin de produire des matériaux présentant des caractéristiques spécifiques 

et intéressantes, telles que la granulométrie, les propriétés catalytiques, électriques, et autres. 

La production de ces matériaux peut être réalisée par des réactions en phase solide ou liquide, 

ou les deux simultanément. Cependant, les principaux procédés viables comprennent le procédé 

sol-gel, la précipitation et l’hydrothermie. Ces méthodes offrent les possibilités pour contrôler 

la composition, la structure et les propriétés des matériaux à base d’oxyde de cérium. 

 

a) Réaction à l’état solide 

La méthode de réaction à l’état solide implique le mélange de précurseurs solides, tels 

que des oxydes, des carbonates ou des nitrates, dans des proportions stœchiométriques. Ces 

poudres sont finement broyées puis traitées à haute température. Par exemple, Bondioli et al., 

[156] ont préparé de la cérine pure en mélangeant du nitrate mixte de cérium et d’ammonium 

((NH�)�Ce(NO�)�) avec hydroxyde de sodium à haute température. De même, H. Yoshida 

et al., [157] ont synthétisé des cérites doublement substituées par le gadolinium et un lanthanide 

avec Ln = Y, Gd, Sm, Nd et La, en utilisant les oxydes des dopants comme précurseurs à des 

hautes températures de 1000 et 1600 °C. Cependant, Le principal inconvénient de cette méthode 

réside dans l’hétérogénéité du mélange de réactifs, composé de nombreux grains de phases 

différentes, et la température de réaction élevée utilisée, ce qui conduit généralement à la 

formation de poudres de tailles micrométriques. Néanmoins, ce procédé reste le plus simple à 

mettre en œuvre puisqu'il nécessite peu de matériel. 

b) Procédé « Sol-Gel » 

La voie Sol-gel a été utilisée pour obtenir CeO2 pur à partir d’oxalates ou d’acétates de 

cérium dans l’éthanol [158]. De plus, la préparation de solutions solides de Ce1-xMxO2-z (M : 

métal) a été réalisée via ce procédé [159].  
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c) Méthode coprécipitation  

Différents chercheurs  ont synthétisé des cérites substituées Ce1-xMxO2-z (avec M = Tb 

[160],  Ag [161],  Nd [162]) par coprécipitation utilisant divers  précurseurs et solvants. La 

méthode de coprécipitation, similaire au procédé sol-gel, présente plusieurs avantages par 

rapport à la synthèse par voie solide, notamment en termes de pureté, d’homogénéité, et de 

possibilité d’obtenir des matériaux à grande surface spécifique à basse température.  

En plus  les techniques de synthèse mentionnées  précédemment, d’autres méthodes sont 

utilisées pour préparer la cérine, notamment la synthèse hydrothermale [163], la technique des 

micro-ondes [164], et la polymérisation organique [165]. 

I.8. Stratégies photocatalytiques des oxydes de cérium et de zinc 

Les principaux défis des procédés photocatalytiques à grande échelle pour 

l’assainissement des eaux usées résident dans l’efficacité de la minéralisation photocatalytique 

et dans la gamme spectrale dans laquelle les matériaux peuvent être activés. ZnO et TiO� sont 

les deux catalyseurs les plus couramment utilisés pour ces applications, mais leur large bande 

interdite autour de 3,2 eV limite leur activité photocatalytique uniquement sous irradiation UV 

(à partir de 380 nm) sachant les rayonnements UV issus du soleil ne constituent qu’une fraction 

minime de la lumière reçue. L’ensemble des rayonnements solaires se situe dans le domaine 

visible entre 400- 800 nm et dans le domaine du rayonnement infrarouge au-dessus de 800 nm 

(Fig. 17). Il est donc crucial de rechercher des matériaux photocatalytiques actifs dans le 

domaine visible pour répondre efficacement aux besoins de décontamination des eaux. 

 

Figure 17 : Spectre de l’irradiation solaire au niveau de la mer [166]. 
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Par ailleurs, la recombinaison des porteurs de charge h+/e– générés au sein de la structure 

du catalyseur est une autre contrainte qui limite la dégradation photocatalytique des molécules 

organiques dans l’eau. La durée de vie de ces supports et leur diffusion à la surface du catalyseur 

sont des facteurs cruciaux pour l’efficacité photocatalytique. En minimisant la recombinaison 

des porteurs de charge et en favorisant leur transfert vers les sites actifs à la surface du 

catalyseur, l’efficacité de la réaction photocatalytique peut être améliorée. Pour résoudre ce 

problème, il est nécessaire de développer des structures permettant la stabilisation de ces 

porteurs, ce qui augmente leur durée de vie. Une autre solution consiste à augmenter la quantité 

de porteurs de charges atteignant la surface du catalyseur, ce qui favorise leur participation aux 

réactions de dégradation. En combinant ces approches, on peut améliorer considérablement 

l’efficacité des processus de dégradation photocatalytique. 

 

L’augmentation de l’activité photocatalytique de ZnO dans le domaine du visible peut 

être réalisée par plusieurs moyens différents :  

i) Présence des défauts dans la structure : Cette méthode implique le contrôle des 

défauts natifs dans ZnO, tels que les lacunes, les défauts interstitiels et les anti-

sites, afin d’améliorer ses propriétés photocatalytiques dans le domaine du visible. 

ii) Couplage de ZnO avec un autre semi-conducteur (composite) en formant une 

hétérojonction entre ces deux semi-conducteurs pour étendre la réponse 

photocatalytique de ZnO au domaine du visible. 

iii) Dopage ZnO : il consiste à insérer de manière contrôlée des dopants dans le ZnO, 

ce qui modifie ses propriétés électroniques et optiques pour le rendre actif dans le 

domaine visible. 

 

En combinant ces approches, il est possible d’améliorer considérablement l’activité 

photocatalytique du ZnO dans le domaine visible, élargissant ainsi ses applications potentielles 

dans le domaine de la photocatalyse hétérogène [167]. Il convient également de noter que la 

modification structurelle et texturale du catalyseur (taille des particules, stœchiométrie et 

cristallinité du matériau, développement d’hétérostructures) affecte également l’efficacité 

photocatalytique des semi-conducteurs. La surface spécifique du catalyseur est un paramètre 

prépondérant en photocatalyse hétérogène, mais ne constitue pas un critère décisif. Bien que le 

ZnO puisse présenter des propriétés photocatalytiques intéressantes, il présente une faible 

surface spécifique contrairement au TiO2 préparé par voie sol-gel. En effet, le grand nombre de 

sites disponibles sur la surface poreuse du catalyseur permet d'adsorber davantage les polluants 
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puis de les dégrader, favorisant ainsi les chances de réaction avec les espèces oxygénées 

générées lors du processus photocatalytique. Par conséquent, le développement de structures 

poreuses à bidimensionnelles est une solution prometteuse [168]. Comme nous l’avons signalé 

auparavant, la possibilité de stabiliser les porteurs de charge h+/e- consiste à développer des 

hétérostructures, qui peuvent faciliter la séparation efficace des porteurs de charge et minimiser 

leur recombinaison, contribuant ainsi à améliorer l’efficacité du processus photocatalytique. 

Des hétérostructures de type semi-conducteur/métal ont été discutés à savoir TiO2/Au [169], 

ZnO/Ag [170], TiO2/Ag [171], WO3/Ag [172]. D’autres hétérostructures reposent sur des 

systèmes de type semi-conducteur/semi-conducteur telles que TiO2/ZnO [173], ZnO/CuS 

[174], ZnO/SnO2 [175],, ZnO/CeO2 [176]. Ces hétérostructures exploitent différentes 

combinaisons de matériaux pour maximiser la séparation des porteurs de charge et améliorer 

l’efficacité du processus de photocatalyse. 

 

Conclusion  

Cette première partie de l’étude a permis de dresser un état des lieux de la pollution des 

eaux par les polluants organiques persistants d’une part, de montrer les travaux réalisés pour 

l’élimination des polluants organiques par différentes méthodes d’autre part. Parmi ces 

méthodes, les procédés d’oxydation avancée restent les plus efficaces par rapport aux méthodes 

classiques telles que les procédés biologique, physique et chimique. 

 

Les procédés d’oxydation avancées ont l’avantage d’être non sélectifs vis-à-vis des 

polluants et destructifs (minéralisation complète du polluant). La photocatalyse à base ZnO qui 

fait partir des procédés d’oxydation avancées, est un procédé simple à mettre en œuvre, peu 

coûteux et qui a déjà fait ses preuves. Le ZnO qui est le semi-conducteur le plus utilisé en 

photocatalyse après le TiO2, peut être synthétisé par différentes voies. Cependant, la méthode 

de synthèse par précipitation/coprécipitation représente la méthode la plus attractive au niveau 

du laboratoire. En effet, c’est une méthode simple s’effectuant dans les conditions dites de 

chimie douce, qui permet de contrôler (entre autres) la forme des particules au cours de la 

synthèse. 

 

L’élaboration de matériaux binaires de type Ce1-xZnxO2-x passe dans un premier temps 

par la synthèse de ZnO, ce dernier étant obtenu par coprécipitation et le mélange est préparé 

par voie chimique en solution douce en présence d’acide citrique comme agent complexant des 

cations métalliques. De même les photocatalyseurs de types ternaires ZnO/CeO2/La2O3 sont 
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une alternative intéressante, car ils peuvent être utilisés dans le domaine du visible sous 

irradiation solaire.  

L’objectif de ce travail est de synthétiser, optimiser et caractériser des composites 

binaires : Ce1-xZnxO2-x, ainsi que des oxydes mixtes ternaires : ZnO/CeO2/La2O3 performants 

vis-à-vis de la photominéralisation du diclofénac en solution aqueuse. 
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Introduction  

Le présent chapitre débute par une présentation des différents réactifs et produits utilisés 

au cours de la thèse, en mettant un accent particulier sur les caractéristiques du composé modèle 

choisi, le diclofénac de sodium. Ensuite, nous présenterons les modes opératoires des synthèses 

des différents matériaux utilisés tout au long de nos travaux, notamment l’oxyde de zinc (ZnO), 

le dioxyde de cérium (CeO2), ainsi que les composites ZnO/CeO2 et CeO2/La2O3/ZnO. Les 

techniques d’analyse des solutions aqueuses de diclofénac de sodium pour la détermination des 

concentrations résiduelle seront ensuite détaillées ; enfin nous ferons une description des 

méthodes de caractérisation des différents matériaux synthétisés, suivi des protocoles et 

montages expérimentaux pour l’évaluation des propriétés photocatalytiques. 

 

II.1. Réactifs utilisés 

Tous les réactifs utilisés sont de qualité analytique et ont été employés sans purification 

supplémentaire: Acétate de zinc dihydraté Zn[OOCCH3]2.2H2O (Aldrich 98,0 %), hydroxyde 

d’ammonium NH4OH (Aldrich 28-30 %), chlorure de cérium (III) heptahydraté CeCl3.7H2O 

(Aldrich, 99,9 %), acide citrique C6H8O7 (Aldrich, 99,4 %), lanthane (III) nitrate hexahydraté 

(La (NO3)3.6H2O), éthanol (SdS-France, 99,9 %), H2SO4 (prolabo, 98 %), NaOH (prolabo 98 

%), HCl (Prolabo, 37 %), diclofénac de sodium (Aldrich 98 %).  

 

a) Le diclofénac de sodium et ses principaux dérivés  

C’est un anti-inflammatoire non stéroïdienne dérivé de l’acide phénylacétique du 

groupe des acides arylcarboxyliques [177]. 

Tableau VI : Les principaux dérivés du diclofénac [177]. 

Diclofénac sodique Diclofénac diéthylamide 

  

Diclofénac epolamine 

 

 



CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

-47- 
 

b) Propriétés physico-chimiques du diclofénac de sodium 

Le diclofénac sodique est une poudre cristalline blanche, légèrement hygroscopique. Il 

se caractérise par un comportement faiblement acide (pKa=4) et sa solubilité dépend du pH du 

milieu. Il est peu soluble dans l’éthanol, dans l'acétone et dans un tampon phosphate à pH = 6,8 

et pratiquement insoluble dans l’éther, mais très soluble dans l’eau par rapport aux autres 

dérivés du diclofénac. Il se décompose à la température de 280 °C [178]. Ses propriétés physico-

chimiques sont rassemblées dans le Tableau VII [177].  

 

Tableau VII : Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac sodique [177]. 

 

 

II.2. Protocoles de synthèse des différents matériaux préparés  

II.2.1. Synthèse de ZnO 

L’élaboration des nanoparticules de ZnO a été effectuée par coprécipitation. 3 grammes 

d’acétate de zinc sont dissous dans 20 ml d’eau distillée sous agitation magnétique pendant 30 

min. Ensuite, 3,2 g de carbonate de sodium sont dissous dans 100 ml d’eau et ajoutés goutte à 

goutte à la solution d’acétate de zinc. Le mélange obtenu est agité pendant 3 h à un pH ajusté 

atour de 7. Le précipité blanc résultant a été filtré et séché dans une étuve à 105 °C pendant 24 

h. La poudre obtenue est ensuite calcinée à 700 °C dans un four à moufle pendant 2 h, broyée 

avec un mortier d’agate et stockée dans un récipient hermétique à température ambiante pour 

une analyse plus approfondie. 

 

II.2.2. Synthèse du composite binaire (ZnO/CeO2) 

Pour le composite binaire ZnO/CeO2, la procédure est la suivante : CeO2 a été préparé 

en dissolvant 1,5 g de chlorure de cérium (CeCl3) et 0,77 g d’acide citrique dans 20 mL d’eau 
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distillée sous agitation magnétique pendant 30 min. Ensuite, une certaine quantité d’hydroxyde 

d’ammonium (NH4OH) a été ajouté goutte à goutte au mélange à température ambiante. Le 

précipité produit a mûrit pendant 3 h à température ambiante, puis séché à 105 °C dans une 

étuve pendant 24 h sans séparation de phase (solide-liquide) afin de préserver la teneur en ions 

métalliques introduite dans le produit final. Enfin, la poudre collectée a été broyée et calcinée 

pendant 2 h dans un four à une vitesse de chauffe de 5 °C/min et à des températures comprises 

entre 500 et 800 °C. Une poudre jaunâtre est ainsi obtenue. Les matériaux de la solution solide 

Ce1-x ZnxO2-x (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,4) ont été obtenus par la même procédure que celle du 

CeO2, mais des quantités variables de poudre de ZnO préformée ont été ajoutées à la solution 

contenant les ions Ce3+. Enfin, la solution résultante a été séchée à 150 °C pendant 24 h, et la 

poudre obtenue calcinée à différente température (de 500 à 800 °C) sous air pendant 2 h avec 

une vitesse de chauffage de 5 °C/min et nommé Ce1–x ZnxO2-x, où x représente le pourcentage 

molaire théorique de l’oxyde de zinc dans le catalyseur. 

 

II.2.3. Synthèse du composite ternaire (CeO2/La2O/ZnO) 

La synthèse du composite ternaire a été similaire à celle du composite binaire. Dans ce 

cas, les composites CeLaZnx (x=0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,4) ont été synthétisés en dissolvant 1,5 g 

de chlorure de cérium (CeCl3) en présence de 0,77 g d’acide citrique et 1,30 g de nitrate de 

lanthane (III) hexahydraté dans 20 ml d’eau distillée sous agitation pendant 30 min. Ensuite, 

différentes quantités d’oxyde de zinc (ZnO) ont été ajoutées au mélange initial sous agitation 

magnétique pendant 1h30 min. Puis nous avons ajouté goutte à goutte une certaine quantité 

d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) au mélange obtenu à température ambiante sous agitation 

magnétique pendant 3 h pour l’obtention d’un précipité blanc. Le précipité blanc formé a été 

séché à 105 °C à l’étuve pendant 24 h. Enfin, la poudre collectée est broyée et calcinée à 

différentes températures (dans la plage de 500 à 800 °C) sous air pendant 2 h avec une vitesse 

de chauffage de 5 °C/min et nommée CeLaZnx (où x représente toujours le pourcentage molaire 

théorique de l’oxyde de zinc dans le catalyseur). 

II.3. Méthodes de caractérisation des matériaux 

II.3.1. Détermination du pH de point zéro charge  

La détermination du pH de point zéro charge (pHpcn) d’un matériau adsorbant revêt une 

importance capitale, car il révèle le pH auquel la charge nette de surface est neutre. Ce 

paramètre joue un rôle crucial dans les phénomènes d’adsorption, surtout lorsqu’il y a 

implication de forces électrostatiques dans les mécanismes. Pour le déterminer, on place 

préalablement 0,1 g d’adsorbant séché et 20 mL d’une solution de NaCl (0,1 mol/L) dans 



CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

-49- 
 

différents erlenmeyers. Ensuite, on ajuste le pH des solutions à 2, 4, 6 et 8 (pHi) à l’aide d’un 

pH-mètre, en utilisant des solutions de NaOH et de HCl à 0,1 mol/L, puis on les agite pendant 

48 heures à température ambiante. Après agitation, on filtre les solutions et mesure le pH des 

filtrats (pHf). La différence entre les pH initiaux et finaux (ΔpH = pHi-pHf) est tracée en fonction 

de pHi. Le pHpcn est déterminé en identifiant le point d'intersection entre cette courbe et l’axe 

des abscisses. 

 

II.3.2. Diffraction des rayons-X 

La diffraction des rayons-X (DRX) est réalisé sur un diffractomètre à poudre de marque 

« BRUKER axs » opérant à 40 KV et 40 mA (Annexe 2). Opérant avec la géométrie Bragg-

Brentano et utilisant les radiations Kα1 du cuivre (λ=1,5406). Les données ont été enregistrées 

à température ambiante à 40 kV et 30 mA avec l’angle de diffraction 2θ compris entre 10 et 80 

°. Les échantillons sont alors déposés sur un porte-échantillon en aluminium puis placé dans 

l’appareil où ils sont bombardés par des rayons X.  

 

Figure 18 : Principe de la diffraction des rayons X 

 

II.3.3. Spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible  

La spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible permet d’analyser les matériaux en 

poudre mélangés au sein d’une matrice appelée « référence » ou non. Plusieurs substances à 

leur état naturel, spécialement les poudres, mais aussi tout solide possédant une surface 

rugueuse présentent des propriétés de réflexion diffuse, c’est-à-dire qu’ils sont aptes à disperser 

un faisceau de lumière qui arrive sur leur surface dans toutes les dimensions de l’espace, 

contrairement à la réflexion spéculaire. Les spectres de réflexion diffuse sont complexes dans 

la pratique à cause des distorsions spectrales causées par le mélange caractéristique de 

l’absorbance et de la réflectance, en raison de la contribution dans la mesure des radiations des 

composants interne et spéculaire. Par conséquent, les spectres de réflexion diffuse sont affectés 
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par la taille des particules, l’entassement ou la dilution de l’échantillon. La réflexion diffuse (R) 

d’un échantillon dilué d’épaisseur infini (c’est à dire un échantillon pour lequel l’augmentation 

de l’épaisseur ne change pas de façon appréciable le spectre) est linéairement reliée à la 

concentration (C) de l’échantillon, comme le démontre l’équation de Kubelka-Munk : 

݂ሺܴሻ ൌ ሺଵ–ோሻమ

ଶோ
ൌ ଶ,ଷ଴ଷ௔௖

௧
            (Eq.48) 

Où a est l’absorptivité et R=Réchantillon/Rréference (Rréference égale à 100 % de réflectance).  

 

L’échantillon de référence tout au long des manipulations était le sulfate de baryum 

(BaSO4). Comme le coefficient de dispersion dépend de la taille des particules et du degré 

d’entassement, la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk peut être assurée seulement si la 

taille des particules et la méthode d’entassement sont très bien contrôlées. Les analyses de 

spectrométrie de réflexion diffuse UV-Visible (200-700) nm des échantillons en poudre ont été 

effectuées sur un spectromètre de marque Lambda 950 (Annexe 2) à l’ICPEES. 

 

II.3.4. Mesures de surface spécifique par analyse Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse de l’adsorbant. Elle 

est estimée à partir de la quantité d’azote adsorbée par rapport à la pression à sa température 

d’ébullition. Les informations sont interprétées selon le modèle de Brunauer, Emmett et Teller 

(BET). Cette technique repose sur l‘adsorption-désorption l’azote à basse température de 77 K. 

L’isotherme est déterminée par l’introduction séquentielle de pressions d’azote dans la cellule 

et la mesure de la quantité de gaz adsorbé en fonction de la pression dans le système. Les 

analyses ont été réalisées sur un appareil Micrometrics, modèle Tristar IIPLUS (Annexe 2). 

II.3.5. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Associée à l’EDX, la microscopie électronique à balayage (MEB) est une analyse basée 

sur le principe des interactions électrons-matière, capable de produire des images de la surface 

d’un échantillon. L’EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) permet de quantifier les éléments 

qui se trouvent à la surface des matériaux (C, N, O, métaux, etc…). Pour cette analyse, nous 

avons utilisé un microscope électronique à balayage de marque Gemnini SEM 500 (Annexe 2) 

à l’ICPEES. 

 

II.3.6. Analyseur de Carbone Organique Total 

Le carbone organique total (COT) permet d’évaluer l’efficacité de la minéralisation au 

cours d’un procédé de dégradation des composés organiques (Annexe 2). Cette mesure permet 
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de déterminer la concentration en carbone organique dans une solution aqueuse. Le principe de 

la méthode repose sur la différence entre le Carbone Total (CT) et Carbone Inorganique (CI) 

mesurés. Concrètement, la mesure du Carbone Inorganique (CI) est réalisée en acidifiant 

l’échantillon pour déplacer l’équilibre carbonate/bicarbonate vers la production de CO2, qui est 

ensuite détecté par un analyseur à infrarouge non-dispersif. Le détecteur mesure la surface du 

pic correspondant au CO2. En utilisant une courbe de calibration établie préalablement, le CI 

peut être quantifié en mg/L. Pour la mesure du Carbone Total (CT), l’échantillon est oxydé à 

700 °C, transformant ainsi toute la matière organique en CO2, qui est ensuite envoyé vers un 

détecteur infrarouge. L’analyse du carbone organique total a été réalisée avec un analyseur 

Shimadzu (modèle TOC-L) à l’université de Lorraine, à Saint-Avold, au sein du département 

de chimie de l’IUT Moselle-Est. 

 

II.3.7. Spectrophotométrie UV-Visible 

Cette méthode d’analyse quantitative repose sur l’absorption du rayonnement par les 

molécules dans un domaine compris entre 190 à 800 nm. L’absorption du rayonnement UV-

Visible par les molécules permet de mesurer la concentration des molécules présentes dans la 

solution à travers une courbe d’étalonnage établie en utilisant des solutions étalons de 

concentrations connues. Les échantillons sont placés dans une cellule d’adsorption qui est 

traversée par le rayonnement UV-Visible. Ainsi, la quantité de rayonnement adsorbée par les 

molécules est déterminée par le spectrophotomètre. La loi de Beer-Lambert reliant l’absorbance 

A, à une longueur d’onde λ et à la concentration C permet de déterminer la concentration en 

utilisant l’équation 49 : 
 

 

ܣ ൌ ݃݋݈
ூഊ

°

ூഊ
ൌ Ԑ. .ߣ ݈.  (Eq.49)  ܥ

 

A = l’absorbance du milieu à la longueur d’onde λ, exprimée en 

nm dans l’UV-Visible ; 

Ԑ.λ = le coefficient spécifique d’absorbance en L.mol-1.cm-1 ; 

L = le trajet optique de la cellule en cm ; 

C = la concentration en mol/L des molécules qui absorbent à la 

longueur d’onde λ. 

 

Selon la loi de Beer Lambert l’absorbance d’une solution donnée est proportionnelle à 

sa concentration. Plus l’échantillon est concentré plus il absorbe la lumière dans les limites de 

proportionnalité. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomètre UV-Visible de 

marque ZUZI Spectrophometer modèle 4211/50 (Annexe 2), muni d’une cuve en quartz de 1 
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cm d’épaisseur. Un simple balayage de la longueur d’onde compris entre 250 et 300 nm nous a 

permis de déterminer la longueur d’onde d’absorbance maximale « λmax » qui est de 276 nm. 

 

II.4. Evaluation de l’activité photocatalytique 

II.4.1. Préparation des solutions de Diclofénac de sodium 

Nous avons préparé une solution mère (S0) de diclofénac de sodium de concentration 

100 mg/L dans une fiole jaugée de 1000 mL à partir du sel C14H11Cl2NNaO2. A partir de la 

solution S0 nous avons préparé par dilution des solutions filles de 2, 5, 10, 20, 30, 40 et 50 

mg/L. Nous avons par la suite dosé les solutions filles obtenu à la longueur d’onde de 276 nm. 

La figure 22 présente les absorbances des différentes solutions filles en fonction de leurs 

concentrations initiales. Ces absorbances ont permis de tracer la courbe d’étalonnage (Fig.19). 

 

Figure 19 : Courbe d’étalonnage du diclofénac de sodium 

 

II.4.2. Procédure d’évaluation des performances photocatalytiques 

Afin d’évaluer l’activité photocatalytique des différents matériaux préparés (oxyde de 

zinc (ZnO), dioxyde de cérium (CeO2), des composés ZnO/CeO2, CeO2/La2O3/ZnO), une masse 

fixe de 0,1 g des différents photocatalyseurs (0,5 g/L) a été ajouté dans 200 mL d’une solution 

de diclofénac de sodium à 10 mg/L dans un bécher de 400 mL. La suspension a été agitée dans 

l’obscurité pendant 30 minutes pour atteindre l’9équilibre d’adsorption-désorption. Ensuite, 

elle a été irradiée avec un simulateur de lumière solaire équipé d’une lampe au xénon de 500 

W (Fig. 20). Le simulateur de lumière solaire utilisé ici a fourni une irradiation avec des 

longueurs d’onde comprises entre 300 et 800 nm. Les expériences de photocatalyse ont été 

réalisées pendant 120 min. Les échantillons ont été prélevés toutes les 15 min, puis filtrés avec 

un filtre seringue à membrane de 0,45 nm et analysés au spectrophotomètre UV-vis à 276 nm 



CHAPITRE II : MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

-53- 
 

pour déterminer la concentration restante en diclofénac Co. La concentration en carbone 

organique total (COT) a été évaluée avec un appareil Shimadzu modèle TOC-L pour déterminer 

le pourcentage de minéralisation. La concentration résiduelle à un temps donné t est noté Ct. Le 

pourcentage de dégradation a été déterminé par la formule suivante : 

%ܴ ൌ ሺ஼బି஼೟ሻ

஼బ
∗ 100…………(Eq.50) 

Où C0 est la concentration initiale en diclofénac de sodium et Ct la concentration résiduelle en 

diclofénac à un temps t donné.  

 

 

Figure 20 : Simulateur à émission de la lumière solaire. 

 

Afin de déterminer les conditions photocatalytiques optimales pour chacun des 

matériaux préparés, nous avons évalué l’influence du pH, de la concentration en catalyseur et 

en polluant. 

 

II.4.3. Détermination des effets des facteurs expérimentaux sur les performances 

photocatalytiques 

i) Influence du pH 

Pour chaque photocatalyseur, nous avons introduit une masse fixe de 100 mg dans un 

bécher de 400 mL et avons ajouté la solution de diclofénac de sodium (200 mL, 10 mg/L) et 

ensuite ajusté le pH à 2, 4, 6 et 8 avec des solutions de soude (NaOH) et d’acide chlorhydrique 

(HCl) de concentration 0,2 (mol/L. Après agitation pendant 120 min sous irradiation, les 

solutions ont été filtrées et les filtrats ont été dosés toutes les 15 min, afin de déduire le pH 

auquel l’activité photocatalytique est optimale. 
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ii) Influence de la concentration en catalyseur 

Pour chaque catalyseur, nous avons introduit différentes masses allant de 0,05 à 0,2 g 

dans un bécher de 400 mL et avons ajouté la solution de diclofénac de sodium (200 mL, 10 

mg/L), au pH optimal que l’on a obtenu ci-dessus. Après agitation pendant 120 min sous 

irradiation, les solutions ont été filtrées et les filtrats ont été dosé toutes les 15 min. la 

détermination des constantes de vitesse a permis de déduire la masse optimale pour une 

dégradation maximale. C’est cette quantité de catalyseur qui a été utilisée pour la suite des 

expériences. 

iii) Influence de la concentration en polluant  

Pour chaque solution de diclofénac de sodium de concentration initiale 5, 10, 15, 20 et 

25 mg/L. Nous avons introduit une masse fixe de catalyseur déterminée précédemment, au pH 

optimal. Après agitation pendant 120 min sous irradiation, les solutions ont été filtrées et les 

filtrats ont été analysés toutes les 15 min. L’évolution des courbes de dégradation et de 

minéralisation, a permis de déduire la concentration de diclofénac de sodium pour laquelle la 

dégradation est la plus favorable. 

 

Conclusion  

Les principes de fonctionnement des différents appareils ayant servi aux mesures et aux 

caractérisations des échantillons ont été décrits. Les protocoles expérimentaux adoptés pour la 

préparation des solutions et la synthèse des matériaux composites ont été exposés. Enfin 

quelques paramètres influençant l’activité photocatalytique des matériaux ont également été 

détaillés. 
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Introduction  

Le présent chapitre porte sur la caractérisation des différents matériaux synthétisés par 

plusieurs techniques mentionnés dans le deuxième chapitre. Nous nous sommes intéressés plus 

particulièrement à l’évaluation de la cristallinité, de la structure géométrique, de la 

morphologie, de l’état d’hybridation des atomes au sein des échantillons et leur pourcentage en 

surface et de la réponse sur l’absorption des radiations électromagnétiques provenant de l’UV 

et de la lumière visible). Cette partie permettra de comprendre l’importance et l’efficacité de la 

méthode de coprécipitation utilisée pour la synthèse des matériaux composites.  

 

III.1. Caractérisation des matériaux binaires (ZnO/CeO2)  

III.1.1. Examen par diffraction aux rayons X (DRX)  

La structure et les phases cristallines des matériaux ont été déterminées par diffraction 

des rayons-X sur les différents échantillons. Cette analyse a permis de montrer l’influence de 

chaque étape de synthèse sur la morphologie et la cristallisation des matériaux. Comme il est 

montré dans la Figure 21, les nanoparticules de ZnO calcinés à 700 °C montrent une structure 

zincite, tandis que les nanoparticules de CeO2 présentent une structure fluorine sans aucune 

phase secondaire indiquant que ces dioxydes sont purs aux erreurs prés. La combinaison des 

deux oxydes ZnO et CeO2 permet la formation des matériaux de la solution solide de type Ce1−x 

ZnxO2−x (x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,4) (Fig. 21a), avec une structure cristalline typique de celle du 

CeO2 (Fluorine). Il convient de noter aussi que lorsque la température de calcination augmente, 

la cristallinité s’améliore avec un léger déplacement des pics de DRX vers des angles plus 

grands, tout en conservant toujours la structure fluorine (Fig. 21b). Ceci peut être dû à la 

quantité de CeO2 prépondérante dans les matériaux préparés, qui permet de conserver les 

propriétés physiques du dioxyde de cérium. En effet, la température de fusion de CeO2 (2400 

°C) est plus élevée que celle du ZnO (1975 °C), ce qui suggère une bonne résistance thermique 

pour CeO2 en raison de sa plus grande cristallinité que celle du ZnO. Ces explications pourraient 

être dues à l’apparition de pics attribués à CeO2 sur les diffractogrammes des matériaux de la 

solution solide Ce1-xZnxO2-x [17]. De plus, la variation de l’intensité peut également être due à 

la différence des coefficients de diffusion entre les deux cations Ce4+ et Zn2+ (DCe > DZn) dans 

la structure du produit final. 
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Figure 21 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons (a) CeZnx calciné à 700 °C et (b) 

CeZn0,1 calciné à différentes températures. « x » représente la teneur en Zn dans la solution 

solide. 
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Figure 22 : Tailles des cristallites des échantillons (a) CeZnx calciné à 700 °C ; (b) CeZn0,1 

calciné à différentes températures. 
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Afin de déterminer les caractéristiques structurelles des matériaux de la solution solide 

Ce1-x ZnxO2-x, les microdéformations (δ) et les densités de dislocation (ε) ont été calculées à 

l’aide des équations 51 et 52. 

Ԑൌ ఉ

ସ௧௔௡ఏ
                  (Eq.51) 

 ൌ ଵ

஽మ
                       (Eq.52) 

La taille moyenne des cristallites (D) a été obtenue par l’équation de Debye-Scherrer (Eq.53) : 

Dൌ ௞ఒ

ఉ௖௢௦ఏ
         (Eq.53) 

Où λ est la longueur d’onde des rayons X, θ est un angle spécifique, β est la largeur à mi-

hauteur (FWHM) pour le pic zincite (111), et k est la constante dépendant de la forme des 

cristallites (k vaut 0,9 lorsque les particules sont sphériques). 

 

D’après les résultats de la figure 22, la taille moyenne des cristallites augmente 

légèrement avec la température de calcination et la teneur en Zn insérée. Cela favorise les 

propriétés électroniques et optiques de la solution solide Ce1-xZnxO2-x en donnant un 

arrangement périodique des atomes de Ce et de Zn dans la structure fluorine qui n’a pas été 

trouvé dans le composite CeO2/ZnO rapporté dans les références [22, 220, 221]. Cette 

disposition des atomes affecte la microdéformation (δ) et la densité de dislocation (ε) (Tableau 

VIII). Ainsi, une hétérojonction périodique dans le réseau cristallin Ce1-xZnxO2-x peut être 

établie. 

Tableau VIII : Paramètres cristallographiques des matériaux synthétisés. 

 x 2θ Microdéformation*10-3 Densité de dislocation*10-3

 

Ce1-xZnxO2-x 

0 28,16 0,617 1,820 

0,1 28,58 0,589 1,505 

0,2 27,98 0,544 1,439 

0,3 28,10 0,518 1,301 

 0,4 28,61 0,438 0,783 

ZnO - 36,17 0,236 0,441 

 

Les résultats du Tableau VIII et de la figure 22 montrent clairement que la taille 

moyenne des cristallites augmente légèrement avec la température ce qui entraine une diminue 

de la microdéformation et de la densité de dislocation avec la teneur en oxyde de zinc. Ceci 

indique clairement que la présence de ZnO permet une bonne dispersion des particules de CeO2 
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à sa surface (voir plus loin les images de MEB dans la section Analyse MEB et EDX), donnant 

ainsi des nanomatériaux photocatalytiques avec une surface spécifique relativement importante. 

 

III.1.2. Analyse texturale des matériaux 

La détermination de la texture de particules solides s’obtient généralement par 

adsorption-désorption de N2. La nature poreuse ou non de ces solides s’obtient en traçant les 

isothermes d’adsorption qui fournissent des informations qualitatives importantes sur la 

structure des matériaux selon la forme de l’isotherme obtenue. Elle permet également de 

déterminer la surface spécifique qui correspond au nombre de sites disponibles accessibles aux 

molécules sur toute la surface d’un matériau.  

 

La structure poreuse et la surface spécifique des différents photocatalyseurs calcinés à 

700 °C ont été déterminées par l’analyse des isothermes d’adsorption/désorption de N2 (Fig. 

23). La forme des isothermes obtenues des poudres de la solution solide Ce1-xZnxO2-x est en 

bonne adéquation avec l’isotherme de type IV caractéristique des matériaux mésoporeux. La 

forme de la boucle formée par l’hystérésis dans l’intervalle 0<P/P0<1 est du type H3 

correspondant à une condensation capillaire sur les mésopores. Ceci confirme le caractère 

mésoporeux du matériau CeZn0,1 comparé à celui de ZnO qui présente une structure 

macroporeuse. De plus, ce résultat suggère que ZnO peut préserver efficacement la 

mésostructure du CeO2, notamment lorsque la teneur en ZnO atteint 10 % confirmé par la 

distribution de la taille des pores très élevée entre 0-50 nm. De plus, le volume et le diamètre 

des pores augmentent avec la présence du ZnO dans le matériau. Ces résultats conduisent à une 

augmentation de la disponibilité surfacique de fixation d’un polluant cible. Comme le montre 

le Tableau IX, la surface spécifique, déterminée par la méthode BET, de l’oxyde de cérium 

calciné à 700 °C est de 6,44 m2g-1, tandis que la surface de l’oxyde de zinc pur est de 0,65 m2g-

1. Evidemment, les poudres doivent avoir une surface plus importante que les poudres séchées. 

Même si les valeurs SBET trouvés sont très faibles, il est intéressant de noter que la surface 

spécifique SBET est plus élevée pour CeZn0,1 (SBET= 8,05 m2g-1) que pour celles de ZnO et CeO2. 

Cette augmentation pourrait être due à une meilleure dispersion et à une diminution de la taille 

du ZnO à l’intérieur de la matrice CeO2, ce qui permet l’extension du réseau par des liaisons 

hybrides telles que Zn-O-Ce. La distribution de la taille des pores montre des diamètres moyens 

de 30, 70 et 41 nm pour CeO2, ZnO et CeZn0,1, respectivement (Tableau IX). 
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Figure 23 : (a) Courbes d’adsorption/désorption de l’azote N2 à 77K et (b) distribution de la 

taille des pores des poudres de ZnO, CeO2 et CeZn0,1. 

 
Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la DRX qui montraient déjà que la 

présence des nanoparticules de ZnO sur la surface de CeO2 permettait d’augmenter la taille de 

ce dernier. En effet, ces résultats confirment l’hypothèse selon laquelle la dispersion des 

nanoparticules de ZnO à la surface du CeO2 favorise la formation de la solution solide, 

permettant ainsi d’accroitre la surface disponible aux molécules. D’autres échantillons d’oxyde 

de cérium commerciaux CeO2HSA1021 et CeO2HSA5 à différentes surfaces spécifiques allant 

de 151 à 246 m2/g respectivement, ont également été testés sans aucun traitement thermique 

préalable. Notons que le traitement thermique des poudres à haute température réduit la porosité 

due à la croissance des grains en minimisant les pores à la surface du solide. En effet, une très 

grande surface spécifique favorise plutôt les phénomènes d’adsorption au détriment des 

propriétés photocatalytiques. 
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Tableau IX : Surface spécifique, volume poreux et diamètre moyen des pores des différents 

matériaux 

 CeO2HSA5* CeO2HSA1021* CeZn0,1HSA5** CeZn0,1HSA1021** ZnO** CeO2
** CeZn0,1

**

SBET (m2 g-1) 246,68 151,28 39,32 46,20 0,65 6,44 8,05 

Vp (cm3 g-1) 0,151 0,245 0,139 0,182 0,006 0,039 0,069 

Dp (nm) 3,03 5,19 13,301 14,446 70,25 29,62 40,89 

*Tel qu’il est acheté, ** préparé et calciné à 700°C. 

 

L’association des nanoparticules de ZnO avec CeO2 pur calciné à 700 °C est donc une 

étape nécessaire pour augmenter le pouvoir d’adsorption du matériau. C’est une caractéristique 

très importante pour l’activité photocatalytique. 

 

III.1.3. Analyse par Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage permet d’analyser qualitativement l’échantillon 

de manière globale. On remarque que les nanoparticules de ZnO se composent de 

microstructures classiques en forme de bâtonnets avec une surface lisse [181], des longueurs 

variées et une section hexagonale d’environ 400 nm de diamètre (Fig. 24a). Par contre, les 

nanoparticules de CeO2 se composent de petites plaquettes fortement agrégées de forme 

indéfinie (Fig. 24b). Quelques macrofractures avec des petits creux comme des pores sont 

également observées. Cependant, l’ajout de ZnO à CeO2 semble affecter la morphologie et la 

taille de nanoparticules obtenues (Fig. 24c et 24d). Qui montrent clairement une diminution de 

la taille des hexagones allongés de CeZn0,1 avec une légère augmentation de la porosité.  
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III.1.4. Spectroscopie des photoélectrons aux rayons-X (XPS) 

Dans l’optique d’analyser plus en profondeur la composition chimique des matériaux et 

l’état d’hybridation ainsi que le pourcentage atomique des éléments en surface, l’analyse par 

spectroscopie des photoélectrons a été effectuée. L’analyse XPS du composé CeZn0,1 calciné à 

700 °C (Fig. 25a) montre la présence de trois pics principaux notamment Zn-2p (1025,45 eV), 

O-1s (532,98 eV) et Ce (3d) (886,47 eV) avec un pic de carbone standard C-1s (288,26 eV), 

fournissant l’état de valence élémentaire et la composition de surface des hétérojonctions 

ZnO/CeO2. 

 

Figure 25 : Spectre XPS du compose CeZn0,1 (a), C 1s (b), Zn 2p (c), O 1s (d) et Ce 3d (e) 

 

La figure 25b montre la déconvolution du pic C-1s qui peut être divisé en deux pics à 

284,4 et 288,7 eV, correspondant respectivement aux énergies de liaison du carbone adventif 

(C-C) et de la liaison C=O. La figure 25c montre la déconvolution du pic Zn-2p du ZnO 

hexagonal qui présente deux pics appropriés situés à environ 1044 et 1021 eV, attribués aux 

Figure 24 : Microscopie électronique à balayage (MEB) de (a) ZnO, (b) CeO2, (c) et (d) 
CeZn0,1 à deux grossissements. 
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orbitales Zn(2p1/2) et Zn(2p3/2) respectivement. Ce résultat indique que la valence chimique de 

Zn à la surface de CeZn0,1 est de 2. La différence d’énergie de liaison entre les orbitales Zn-

2p1/2 et Zn-2p3/2 est de 23 eV, ce qui affirme la présence d’ions Zn2+ dans la solution solide en 

accord avec les résultats de la DRX. La figure 25d montre que la déconvolution du pic O-1s 

montre une bande d’énergie de liaison à 529,93 eV, qui peut être attribuée aux ions O2− dans la 

structure cubique associée à l’oxygène du réseau, tandis que la bande située à 532,14 eV peut 

être associée aux ions O2− trouvés dans les régions déficientes en oxygène avec une 

coordination inhabituellement faible [221, 223]. Le pic autour de 528 eV correspond à l’énergie 

de la double liaison C=O qui pourrait être due à la provenance des carbonates de l’eau. La figure 

25e montre la déconvolution de la région Ce-3d, qui peut être divisée en six pics typiques et 

désignés par V (884,01 eV), V’ (889,3 eV), V’’ (899,9 eV), U (902,66 eV), U’ (908,60 eV) et 

U’’ (918,20 eV) qui ont été attribués à l’état Ce4+. Ici V et U correspondent respectivement aux 

spins des orbitales 3d5/2 et 3d3/2. Les résultats XPS confirment la présence de la liaison O-Ce et 

O-Zn dans le matériau CeZn0,1 et par conséquent on peut généraliser pour tous les autres 

matériaux de la solution solide CeZnx. 

 

III.1.5. Spectroscopie de la réflectance diffuse UV-Vis 

Les propriétés optiques des matériaux préparés ont été déterminées par spectroscopie de 

réflectance diffuse UV-vis (Fig. 26a). En fonction de la teneur en Zn dans la solution solide de 

CeZnx, un décalage vers le visible des spectres UV-vis a été observé. L’énergie de la bande 

interdite (Eg) des photocatalyseurs synthétisés a été calculée à l’aide de la méthode de Tauc 

basée sur l’hypothèse que la dépendance énergétique du coefficient d’absorption α exprimée 

par l’équation suivante.  

 ൌ ୅ሺ୦νି୉୥ሻγ

୦ν
         (Eq.54) 

Avec α est le coefficient d’absorption optique. h est calculé en utilisant la longueur d’onde, 

l’exposant  peut prendre les valeurs 1/2, 2, 3/2 et 3 pour les transitions directement autorisées, 

indirectement autorisées, directement interdites et indirectement interdites, respectivement. Le 

tracé Tauc : (hν)2 =f(hν) ( =2) pour permet de déterminer la nature de la transition 

d’absorption optique. L’extrapolation des courbes obtenues sur l’axe des abscisses permet de 

déterminer l’énergie de la bande gap d’un matériau semi-conducteur donné. La figure 26b 

présente les courbes de Tauc des différents photocatalyseurs. 
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Figure 26 : Spectres de la réflectance diffuse UV-Vis des différents photocatalyseurs. 

 

 

Les résultats indiquent que les énergies de la bande interdite de ZnO et CeO2 sont 

respectivement de 3,26 eV et 3,24 eV, tandis que la bande interdite des matériaux CeZnx est 

d’environ 3,2 eV. Le léger rétrécissement de la bande interdite est étroitement lié à la 

concentration des lacunes d’oxygène lorsque Zn est inséré dans la solution solide Ce1-xZnxO2-x 

[17]. C’est pourquoi ces matériaux peuvent être légèrement photoactivés sous lumière solaire, 

ce qui est très bénéfique pour améliorer les propriétés de minéralisation photocatalytique. 

 

III.2. Caractérisation des matériaux Ternaires (CeO2/La2O3/ZnO) 

Cette partie est dédiée à l’étude des matériaux du ternaire CeO2/La2O3/ZnO avec un 

rapport constant CeO2/La2O3 en faisant varier la teneur en ZnO (Ce/Zn allant de 0,1 à 0,4). Les 

échantillons sont nommés CeLaZnx. L’avantage d’utiliser La2O3 comme dopant réside dans son 

efficacité à améliorer l’activité photocatalytique de la solution solide Ce1-xZnxO2-x par le 

piégeage des électrons excités à la surface du photocatalyseur, ce qui contribue à limiter la 

recombinaison des charges dans le photocatalyseur. 

 

III.2.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux ternaires synthétisés sont 

présentés dans la figure 27. Tous les pics de diffraction du ZnO peuvent être attribués à la 

structure hexagonale Würtzite, ce qui est en parfait accord avec les données de diffraction 

standard (JCPDS no. 36-1451). Les pics de diffraction de CeO2 sont bien définis et 

correspondent à une structure cubique de type fluorine (JCPDS 34-0394). 
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Figure 27 : (a) Diffractogrammes des rayons 

X des catalyseurs synthétisés calcinés à 

600°C et (b) taille des cristallites estimée à 

l’aide de l’équation de Debye-Scherrer, (c) 

La-CeO2/ZnO0,1 calciné à différentes 

températures.  

 

 

Les diagrammes de diffraction du La2O3 et des catalyseurs CeLaZnx avec différents 

rapports Ce/Zn sont présentés dans la figure 29 a (0,1, 0,2, 0,3 et 0,4 sont les abréviations 

utilisées pour CeLaZn0.1, CeLaZn0.2, CeLaZn0.3 et CeLaZn0.4, respectivement). Il est bien connu 

que le dopage de ZnO/CeO2 avec du lanthane déplace les pics de DRX de la phase fluorine de 

CeO2 [183] et réduit leur intensité, en raison de leur différence entre le rayon ionique de Ce4+ 

(rayon ionique = 0,094 nm) et de La3+ (rayon ionique = 0,106 nm) [183]. Sur les diagramme de 

DRX des composés ternaires CeO2/La2O3/ZnO, aucun pic correspondant à la structure 

hexagonale de ZnO n’était présent, ce qui suggère qu’une solution solide de a été produite 

[184]. Nous rappelons que l’analyse de diffraction des rayons X des composés ZnO/CeO2 a 

montré la formation d’une solution solide Ce1-xZnxO2-x avec la structure cubique de type 

fluorine de CeO2, tandis que la structure cristalline de ZnO était absente même à 30 % de ZnO 

dans le composé. D’autre part, les diagrammes DRX de composites CeO2/ZnO dopés au 
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lanthane et contenant 40 % de ZnO montrent la présence de deux phases distinctes de fluorite 

et de Würtzite relatives respectivement à CeO2 et ZnO (Fig. 27 a). Ce résultat indique que le 

matériau CeLaZn0,4 est un composite solide comprenant en plus des cristaux de CeO2 et de 

ZnO, et du lanthane finement dispersé ou incorporé [185]. En ce qui concerne les autres 

composés CeLaZn0,1, CeLaZn0,2 et CeLaZn0,3, aucune structure cristalline de ZnO n’a pu être 

observée, ce qui suggère qu’il y a une bonne réactivité entre les trois oxydes. Cette partie de la 

chimie du solide sera développée en en perspective pour mieux identifier les phases obtenues. 

Seul le diagramme de DRX relatif au CeLaZn0,3 a montré des pics de diffraction de faible 

intensité non attribués à 25,3 °, 30,9 ° et 34,2 ° qui pourrait être dû à un réarrangement structural 

dans le composé. Par ailleurs, l’augmentation de la température de calcination a amélioré la 

cristallinité comme dans le cas de la solution solide Ce1-xZnxO2-x. Un léger déplacement des 

pics de DRX a été observé vers les grands angles, tandis que la structure fluorine a été préservée 

(Fig. 27 a). La taille des cristallites de la solution solide La-CeO2/ZnO est plus faible que celle 

de CeO2 et de ZnO (Fig. 27 b), ce qui indique que l’incorporation du lanthane améliore la 

désagrégation et/ou la dispersion des particules ZnO et de CeO2 [185]. De plus, une légère 

augmentation de la taille des cristallites a été observée en fonction de la température de 

calcination entre 500 et 800 °C (Fig. 27 c), ce qui montre la stabilité des cristallites de la solution 

solide La-CeO2/ZnO0,1 dans cette plage de température. 

 

III.2.2. Analyse texturale des matériaux 

La surface spécifique des principaux catalyseurs, déterminée par des isothermes 

d’adsorption-désorption de N2 a montré des isothermes de type IV caractéristiques des 

structures mésoporeuses (Fig. 28). Les valeurs de la surface spécifique de la solution solide 

CeO2/La2O3/ZnO0,1 a relativement augmentée par rapport à celles des matériaux de la solution 

solide CeZn0,1 (Tableau X). Ce résultat est corrélé avec la diminution de la taille des particules 

observée par l’analyse DRX. 
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Figure 28 : (a) Courbes d’adsorption/désorption de N2 et (b) distribution de la taille des pores 

des poudres de ZnO, CeO2, La2O3, CeZn0,1 et CeLaZn (ZCL) 

 

Tableau X : Surface spécifique (SBET), volume des pores (Vp) et diamètre moyen des pores 

(Dp) de ZnO, CeO2, La2O3, CeZn0,1 et CeLaZn0,1 

 ZnO CeO2 La2O3 CeZn0,1 CeLaZn0,1 

SBET (m2 g-1) 0,65 6,44 15,10 8,05 60,09 

Vp (cm3 g-1) 0,006 0,039 0,126 0,065 0,244 

Dp (nm) 70,25 29,62 44,06 40,89 21,73 

 

III.2.3. Analyse par Microscopie électronique à balayage 

Les photos en microscopie électroniques à balayage (MEB) des principaux catalyseurs 

préparés sont présentées à la figure 29. ZnO se compose de microstructures classiques en forme 

de bâtonnets avec une surface lisse de longueurs variées et une section hexagonale d’environ 

400 nm de diamètre (Fig. 29a). CeO2 pur se compose de petites plaquettes fortement agrégées 

de formes indéfinies (Fig. 29b). Quelques macrofractures avec de petits creux comme des pores 

sont également observées.  

 

Les photos MEB de CeLaZn0,1 montrent que les trois matériaux de base réunis sont 

enchevauchés (Fig. 29c-e). Les petites plaquettes de CeO2 et les particules de La2O3 sont en 

contact avec la surface de ZnO hexagonal. La morphologie de ce matériau ternaire est 
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intéressante dans la mesure où l’on observe une grande surface de contact entre les oxydes grâce 

à la structure allongée de ZnO. Une telle interface améliore le transfert et la séparation des 

charges photogénérées entre les différents constituants. Cette morphologie confirme 

l’augmentation de la surface spécifique du matériau, qui renforce ses propriétés 

photocatalytiques en accord avec les résultats des mesures de la surface spécifique. 

 

 

 

Figure 29 : Microscopie électronique 

à balayage (MEB) de ZnO (a), CeO2 

(b) et CeLaZn0,1 (c, d et e) à différents 

agrandissements. 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

(e)
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III.2.4. Spectroscopie par réflectance diffuse UV-Visible 

La spectroscopie de réflectance diffuse UV-vis a été réalisée pour évaluer les propriétés 

optiques des échantillons synthétisés (Fig. 30).  

 

Figure 30 : Spectres par réflectance diffuse UV-vis (A), diagrammes de Tauc (B) des composés 

ZnO, CeO2 et CeO2/La2O3/ZnO (x= 0,1 à 0,4). 

 

Tableau XI : Bandes interdites des différents photocatalyseurs. 

 ZnO CeO2 CeZn0,1 CeLaZn0,1 CeLaZn0,2 CeLaZn0,3 CeLaZn0,4

Eg (eV) 3,26 3,24 3,2 3,14 3,16 3,17 3,18 

 

Les photocatalyseurs CeO2/La2O3/ZnO présentent des intensités d’absorption vers la 

région de la lumière visible que CeO2 et ZnO purs. Selon Cerrato et al., [186], ce résultat 

pourrait être attribué à des états de bandes inertes supplémentaires initiés par la formation de 

l’hétérojonction aux interfaces ZnO, CeO2 et lanthane. Une très légère diminution de la bande 

interdite est observée dans les composés synthétisés puisqu’on passe de 3,26 eV pour le ZnO 

pur à 3,14 eV pour le composé ternaire CeLaZn0,1. Ce résultat indique que les photocatalyseurs 

seront actifs sous irradiation visible (λ > 500 nm), il sera donc possible de réaliser la 

photocatalyse sous irradiation solaire, ce qui est très intéressant d’un point de vue 

environnemental et industriel. 

 

III.2.5. Spectroscopie des photoélectrons aux rayons-X (XPS) 

 Le composé CeLaZn0,1 a été analysés par XPS (Fig. 31). Le spectre présente des pics 

d’énergie de liaison caractéristiques de l’orbitale C-1s du carbone standard à 285,81 eV, et des 

orbitales Zn-2p, O-1s, Ce-3d, La-3d à 1021,99, 529,53, 882,00, 834,67 eV, respectivement, 

confirmant la présence des éléments Zn, O, Ce et La dans le composite.  



CHAPITRE III: CARACTERISATION DES DIFFERENTS MATERIAUX 

-70- 
 

 

Figure 31 : Spectres XPS du composé CeLaZn0,1 calciné à 600 °C. 

 

La figure 31b présente la déconvolution de la région Zn-2p. Les deux pics principaux 

observés à 1044,6 et 1020,8 eV sont attribués aux orbitales Zn-2p1/2 et Zn-2p3/2 respectivement, 

indiquant que la valence de Zn est bien de 2 [187]. La déconvolution du pic O 1s peut être 

divisée en trois pics à 529,5 eV attribué à l’oxygène provenant des ions O2- dans le réseau [188], 

à 532,1 et 534,1 eV qui correspondent aux énergies des liaisons O-Ce et O-H, respectivement 

(Fig. 31c). Le spectre à haute résolution de l’orbitale Ce-3d (Fig. 31d) montre six pics typiques 

désignés par V (884,0 eV), V’ (889,3 eV), V’’ (899,9 eV), U (902,7 eV), U’ (908,6 eV) et U’’ 

(918,2 eV) qui sont attribués à l’état Ce4+. V et U correspondent aux spins des orbitales 3d5/2 et 

3d3/2, respectivement [189]. Le spectre haute résolution de La 3d (Fig. 31e) montre une 

contribution du doublet d’orbitales 3d5/2-3d3/2 à 833,6 eV et 850,2 eV, avec une séparation 

d’énergie de spin de 16,6 eV et un multiplet de fractionnement de 3,7 eV, indiquant que La est 



CHAPITRE III: CARACTERISATION DES DIFFERENTS MATERIAUX 

-71- 
 

dans un état d’oxydation +3 (La3+). Tous les spectres à haute résolution confirment la présence 

d’une solution solide CeO2/La2O3/ZnO à faible taux en Zn, intimement lié, adapté à 

l’établissement d’hétérojonctions permettant une bonne séparation et migration des paires e-/h+ 

photogénérées. 

 

III.2.6. Détermination du pH du point de charge nulle (pHpcn) 

La figure 32 présente les résultats obtenus pour les nanoparticules de ZnO, CeO2, 

CeZn0,1 et CeLaZn0,1 permettant la détermination du pHpcn : 
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Figure 32 : pH du point de charge nulle de ZnO, CeO2, CeZn0,1 et CeLaZn0,1 

 

Le pHpcn est une propriété liée à l’état d’ionisation du matériau en fonction du pH de la 

solution. Lorsque le pH de la solution à la même valeur que le pHpcn, le matériau est neutre car 

les charges de surface sont équilibrées. Si le pH est inférieur au pHpcn, la surface du matériau à 

une charge globale positive, comme le montrent les réactions ci-dessous : 

ZnOH + H+ ↔ ZnOH2
+       (Eq.55) 

CeOH + H+ ↔ CeOH2
+     (Eq.56) 

Cependant, à un pH supérieur à pHpcn le matériau possède une charge globale de surface 

négative : 

ZnOH + OH- ↔ ZnO-      Eq.57) 

CeOH + OH- ↔ CeO-       (Eq.58) 

Les données recueillies pour la détermination du pHpcn des échantillons synthétisés sont 

présentées dans le Tableau XII. Les nanoparticules de ZnO présentent une valeur du pHpcn de 

7,4 pour cette étude, ce qui est en accord avec les valeurs du pHpcn généralement rencontrées 
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dans la littérature qui sont voisines de 7,5. En outre, l’association des particules de ZnO avec 

les particules de CeO2 induit une légère diminution du pHpcn par rapport aux deux autres 

matériaux (pHpcn= 6,3). Ceci montre effectivement que la méthode de synthèse utilisée donne 

naissance à un matériau de type solution solide (Ce1-xZnxO2-x) possédant à la fois les propriétés 

des deux matériaux qui lui ont donné naissance. La même tendance est observée pour le 

matériau CeLaZn0,1. En effet, l’ajout des ions La3+ entraine une diminution du pHpcn de 6,3 à 

5,91. Ceci est probablement dû au fait que l’ion La3+ de configuration électronique [Xe]545d06s0 

à un caractère acide car il possède une case quantique vide. La présence d’ions lanthane au sein 

du matériau entraine donc une baisse du pHpcn. 

 

Tableau XIIII : Valeurs du pHpcn de quelques matériaux synthétiques  

 pH du point de charge nulle (pHpcn)

ZnO                   7,4 

CeO2                   7,3 

CeZn0,1                   6,3 

CeLaZn0,1                   5,91 

 

Conclusion  

Dans cette partie, nous avons caractérisé les différents matériaux préparés. L’analyse 

par DRX a montré que l’association ZnO/CeO2 augmente la taille des cristallites formées et 

CeO2 cristallise sous la forme d’une structure de type fluorine à laquelle se superpose une 

structure Würtzite pour l’oxyde de zinc. Par conséquent, les nanoparticules de ZnO et de CeO2 

forment une solution solide. Ces résultats ont été confirmés par la spectroscopie des 

photoélectrons aux rayons-X (XPS). En effet, la taille moyenne des cristallites augmente pour 

les composés ayant différentes teneurs en ZnO et calcinés à différentes températures. Les 

nanoparticules de CeO2 non associées ou associées à ZnO et La2O3 avec différentes teneurs en 

ZnO possèdent une structure mésoporeuse et le diamètre de pores varie de 29,62 à 40,89 nm et 

de 29,62 à 21,73 nm avec une surface spécifique qui augmente avec la teneur en ZnO. La 

spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse a confirmé l’effet significatif de La2O3 sur les 

propriétés optiques des nanoparticules mésoporeuses de CeLaZn0,1. La réduction de la teneur 

en ZnO a provoqué un léger décalage du spectre d’absorption vers le domaine visible, en raison 

de la création de lacunes en oxygène. L’énergie de la bande interdite optique de CeO2 

mésoporeux et des composés associés à ZnO et La2O3 est passé de 3,26 eV à 3,2 eV pour 

CeZn0,1 et à 3,14 eV pour LaCeZn0,1. 
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IV.1. Activité photocatalytique des composés binaires ZnO/CeO2 sous irradiation solaire 

Les performances photocatalytiques des différents catalyseurs ont été évaluées par 

dégradation et minéralisation du diclofénac de sodium en solution aqueuse sous rayonnement 

solaire (λmax= 300-800 nm) en ajoutant 100 mg de catalyseur (dose = 0,5 g/L) dans 200 mL 

d’une solution de diclofénac de sodium (DCF) (C0=10 mg/L). Les concentrations résiduelles 

en DCF ont été déterminées par spectroscopie UV-visible à λmax = 276 nm. Les échantillons 

sont prélevés à des intervalles de temps prédéterminés et sont filtrés. Les figures 33 a et b 

présentent les cinétiques de dégradation (C/Co) et de minéralisation photocatalytiques 

(COT/COT0) en fonction du temps d’irradiation. Les oxydes de cérium commerciaux (CeO2 

HSA5 et CeO2 HSA1021) ainsi que CeO2 synthétisé ont été utilisé comme catalyseurs de 

référence par rapport aux composés ZnO/CeO2. L’équilibre d’adsorption a été réalisé pour 

chaque matériau dans l’obscurité pendant 30 min, ensuite la solution a été irradiée durant 120 

min. Des tests de référence ont également été réalisés sans photocatalyseur pendant 120 min. 

afin d’évaluer la réaction de photolyse du DCF.  

 

IV.1.1. Influence de la teneur de ZnO dans nos matériaux 

L’efficacité photocatalytique des matériaux en solution solide Ce1-xZnxO2-x (nommés 

CeZnx) par rapport aux oxydes CeO2 commercialisés, à CeO2 et à ZnO a été évaluée par 

dégradation et minéralisation du diclofénac en solution aqueuse sous irradiation solaire (λmax= 

300-800 nm). Les résultats obtenus montrent qu’en absence de catalyseur, la concentration en 

diclofénac reste stable sous irradiation solaire, ce qui signifie que sa photolyse est insignifiante 

(Fig. 33a). De même les tests réalisés dans l’obscurité n’ont pas montré de réduction 

significative de la concentration initiale en diclofénac pour l’ensemble des composés 

synthétisés ou commerciaux mis à part CeO2-HSA5. En effet, pour cet oxyde de cérium 

commercial, on observe une très forte adsorption du diclofénac à sa surface (presque 90 % après 

30 min de contact). Cela est probablement dû à sa grande surface spécifique (SBET = 247 m2/g) 

comparée aux autres catalyseurs. Concernant les performances photocatalytiques, on observe 

que les matériaux binaires CeZnx sont moins performants que les oxydes ZnO et CeO2 pris 

séparément, ainsi que CeO2 HSA1021 commercial. Par contre, les composés binaires sont 

beaucoup plus performants pour minéraliser le diclofénac que les oxydes purs (Fig. 33b). La 

minéralisation optimale a été observée avec le catalyseur CeZn0,1, qui a montré une 

minéralisation du diclofénac d’environ 67,5 % après seulement 2 heures d’irradiation. 
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Figure 33 : Cinétique de dégradation (a) et de minéralisation (b) du diclofénac (10 mg/L) en 

présence des oxydes synthétiques CeO2, ZnO,  CeO2 commercialisé,  et CeZnx à différentes 

teneurs en ZnO (dose= 0,5 g/L). 

 

Ce résultat suggère que l’insertion de ZnO dans la structure de CeO2 conduit à des défauts 

structurels favorable à la photominéralisation. Cependant, le taux de ZnO doit être contrôlé car 

la minéralisation diminue lorsque la quantité de ZnO inséré augmente. L’optimum est obtenu 

avec 10 % de ZnO et avec le catalyseur CeZn0,1. Ces résultats montrent que ZnO peut améliorer 

efficacement l’activité photocatalytique de CeO2 même à des températures élevées. On constate 



CHAPITRE IV : MINERALISATION PHOTOCATALYTIQUE DES COMPOSES BINAIRES ET TERNAIRES 
SOUS IRRADIATION SOLAIRE 

-76- 
 

qu’un traitement thermique du composé CeZn0,1 a un effet limité sur son activité 

photocatalytique (Fig. 34). En effet, mis à part pour le catalyseur calciné à 600 °C les activités 

photocatalytiques pour les autres températures sont assez proches (Figure 34 a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 34 : Cinétique de dégradation (a) et de minéralisation (b) du diclofénac (10 mg/L) en 

présence du CeZn0,1 calciné à différentes températures (dose = 0,5 g/L). 

 

IV.1.2. Etude de l’influence de quelques paramètres sur la photocatalyse du diclofénac de 

sodium avec les composites binaires 

Afin d’optimiser la dégradation photocatalytique du micropolluant étudié en présence 

d’une suspension du composite le plus performant, CeZn0.1, nous avons examiné l’influence de 

certains paramètres sur la photodégradation du diclofénac. Ces paramètres sont : la 

(b)
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concentration en photocatalyseur, la concentration initiale en micropolluant et le pH de la 

solution. 

 

IV.1.2.1. Influence de la concentration en catalyseur (CeZn0,1) 

Afin d’éviter l’utilisation d’un excès de photocatalyseur CeZn0,1, il est essentiel de 

connaître la dose optimale. A cet effet, l’influence de la concentration en photocatalyseur a été 

étudiée dans l’intervalle 0,25-1,5 g/L, pour une concentration initiale en polluant de 10 mg/L à 

pH libre.  

 

 

Figure 35 : Influence de la concentration du catalyseur CeZn0,1 sur (A) la dégradation 

et (B) la minéralisation du diclofénac. 
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Les résultats obtenus montrent que la constante de vitesse de dégradation augmente avec 

la concentration en CeZn0,1 jusqu’à un optimum situé à 1 g/L, ensuite k va diminuer (Fig. 35). 

Le nombre de sites actifs est logiquement proportionnel à la surface du catalyseur et donc à sa 

concentration massique. Il est bien connu que la constante de vitesse est proportionnelle à la 

concentration en catalyseur jusqu’à atteindre un pallier provoquant une augmentation du 

nombre de photons absorbés et par conséquent une production plus importante des radicaux 

HO•. Au-delà de ce pallier, la constante de vitesse va stagner puis diminuer à cause du 

phénomène d’écran pour les fortes concentrations [190]. Dans notre cas, nous observons que 

lorsque la dose atteint 1 g/L l’efficacité de photodégradation et la minéralisation régresse 

sensiblement (Fig. 36). Il y a un effet d’écran aux radiations lumineuses incidentes et donc une 

grande partie du catalyseur n’est pas activée [191]. D’autre part, comme les différences entre 

les taux de photodégradation et de minéralisation, ne sont pas très significatives entre 0,5 et 1 

g/L (Fig. 35a et b), nous avons choisi pour la suite de l’étude une concentration en CeZn0,1 égale 

à 0,5 g/L.  

 

IV.1.2.2. Influence de la concentration initiale en DCF 

Dans cette partie, nous avons évalué l’influence de la concentration initiale en polluant 

organique dans l’eau à traiter, sur l’activité photocatalytique. En effet, il a été mainte fois 

démontré que la cinétique de dégradation d’un composé suit le modèle de Langmuir-

Hinshelwood. Ce modèle permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique à 

Figure 36: Constante de vitesse de dégradation du diclofénac en fonction de la concentration 
en catalyseur (dose). 
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différentes concentrations. Il a été développé à l’origine pour décrire des réactions hétérogènes 

en phase gazeuse [192]. Puis, il a été employé pour la première fois par Ollis [90] pour décrire 

des réactions liquide-solide. Il a démontré que les constantes de vitesse de la photocatalyse 

dépendaient de la concentration en polluant [193]. Nous avons donc déterminés les cinétiques 

de dégradation du diclofénac en fonction de sa concentration initiale pour des valeurs comprises 

entre 5 et 25 mg/L tout en maintenant les autres paramètres constants.  
 

 

 

Figure 37 : Influence de la concentration en diclofénac avec CeZn0,1, (A) dégradation et (B) 

minéralisation. 

 

Les cinétiques de dégradation du diclofénac en présence de CeZn0,1 en suspension, montrent 

que la vitesse de photodégradation est inversement proportionnelle à la concentration en 
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diclofénac (Fig. 37a). Ce résultat est logique car la vitesse de dégradation photocatalytique est 

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

à la quantité de substrat adsorbé à la surface de catalyseur.  

 

Nous observons le même résultat, pour les cinétiques de minéralisation à la différence que 

dans ce cas il y a compétition entre la dégradation du diclofénac et celle des sous-produits de 

dégradation (Fig. 37b). Dans les deux cas, il est possible que la photogénération de trous h+ et 

/ou de radicaux HO• à la surface du catalyseur soit réduite à cause du recouvrement des sites 

actifs par le polluant. À une forte concentration en polluant, une quantité importante d’UV peut 

être absorbée par les molécules du polluant plutôt que par les particules du photocatalyseur ce 

qui réduit l’efficacité de la réaction photocatalytique car les concentrations des espèces HO• et 

O2
•- diminuent en solution [193]. On peut donc conclure que plus la concentration initiale en 

polluant n’est grande, plus la surface du catalyseur disponible pour absorber les radiations 

photogénérées n’est faible. 

 

IV.1.2.3. Influence du pH de la solution 

Le pH du milieu réactionnel est l’un des paramètres physico-chimiques ayant le plus 

d’impact sur l’efficacité du procédé photocatalytique. Il influence la charge de surface du 

photocatalyseur, la taille des agrégats, l’énergie des bandes de conduction et de valence, les 

équilibres des réactions radicalaires, et éventuellement la nature des espèces à dégrader. L’effet 

du pH sur la dégradation photocatalytique du diclofénac a été étudié dans une gamme de pH 

comprise entre 2 et 8. Le pH a été ajusté avec une solution de NaOH (0,5 mol/L), ou une solution 

de H2SO4 (0,5 mol/L). Les expériences ont été menées avec des concentrations initiales de 

diclofénac de 10 mg/L, en présence de 0,5 g/L de CeZn0,1 (pHpcn= 6,3), sous irradiation solaire. 

La figure 38 présente l’effet du pH sur les cinétiques de photodégradation et de 

photominéralisation du diclofénac. 
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Figure 38 : Influence du pH sur les cinétiques de (A) dégradation et (B) minéralisation du 

diclofénac en présence de CeZn0,1 

 
Les résultats obtenus dans les conditions opératoires présentées ci-dessus montrent que 

la dégradation photocatalytique du diclofénac est bien dépendante du pH. A pH naturel (autour 

de 6), la dégradation et la minéralisation (Fig. 38) sont optimales car on est proche du pH du 

point de charge zéro du catalyseur (6,3). En effet à ce pH la surface du catalyseur est légèrement 

acide ce qui facilite le contact avec le diclofénac chargé négativement. Aux pH acides (pH 2 et 

4), l’adsorption est beaucoup plus forte (à pH=2 plus de 80 % du diclofénac est adsorbé), il 
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n’est pas possible dans ce cas de faire la différence entre ce qui est adsorbé et ce qui est dégradé. 

À des valeurs de pH plus élevées (pH 8), la quantité maximale d’anion diclofénac sera 

repoussée électrostatiquement par la surface du catalyseur chargée négativement. Mise à part à 

pH 2, les résultats obtenus en suivant les cinétiques de minéralisation (Fig. 38 b) sont similaires 

aux cinétiques de photodégradation et confirme que le pH 6 est l’optimum. Par contre à pH 

acide, il semble y avoir une photodésorption du diclofénac après 30 min mais sans 

minéralisation. 

 

IV.1.3. Détermination du mécanisme de photodégradation du diclofénac (scavengers 

tests) 

Comme évoqué dans le chapitre 1, trois espèces réactives, les radicaux superoxydes 

(O2
•–), les radicaux hydroxyles (HO•) et les trous (h+), participent à la photodégradation des 

polluants en présence de ZnO, de CeO2 ou de leurs composites. Pour déterminer quelles sont 

les espèces réactives qui contribuent le plus à la dégradation photocatalytique du DCF par le 

composé CeZn0,1 sous irradiation solaire, nous avons utilisé trois types de d’inhibiteurs : la 

benzoquinone (BQ), l’isopropanol (IPA) et l’oxalate d’ammonium (OA) pour piéger 

respectivement O2
•-, HO• et h+. Cela devrait nous permettre de comprendre qu’elles sont les 

espèces photogénérées les plus actives afin de proposer un mécanisme de dégradation. 

 

Figure 39 : Effets des différents inhibiteurs (scavengers) sur la photodégradation du 

diclofénac de sodium par le composé CeZn0,1 sous irradiation solaire. 

 



CHAPITRE IV : MINERALISATION PHOTOCATALYTIQUE DES COMPOSES BINAIRES ET TERNAIRES 
SOUS IRRADIATION SOLAIRE 

-83- 
 

La Figure 39 montre qu’en introduisant de la benzoquinone, l’efficacité de la 

photodégradation du DCF diminue d’environ la moitié (de 66,88 % à 39,98 %) sous irradiation 

solaire. Ceci suggère que les radicaux superoxydes (•O2
–) participent activement à la 

dégradation photocatalytique de l’anti-inflammatoire. Lorsque l’acide oxalique est ajouté, la 

photodégradation du DCF diminue de 20 %, ce qui montre que les trous (h+) sont également 

des espèces importantes dans le processus de photodégradation du DCF. En revanche, l’ajout 

d’isopropanol ne conduit qu’à une faible diminution de l’efficacité de la photodégradation du 

DCF (12,46 %), indiquant ainsi que les radicaux hydroxyles (HO•) jouent un rôle mineur dans 

ce processus. Par conséquent, il semble que les trous (h+) et les radicaux superoxydes (•O2
–) 

soient les principales espèces actives dans la photodégradation du DCF par le composé CeZn0,1 

sous irradiation solaire.  

 

Les équations ci-dessous résument les différents processus en jeu. Suite à l’excitation 

par un rayonnement dont l’énergie est supérieure ou égale à l’énergie de la bande interdite du 

composé, les électrons de la bande de valence (BV) passent à la bande de conduction (BC), 

laissant des trous dans la BV. Sur celle-ci, les ions Ce4+ peuvent agir comme site de piégeage 

des électrons, limitant ainsi la recombinaison des espèces photogénérées [194], et accélère 

finalement la photodégradation (Eq. 70). Le défaut de lacune en oxygène dans les 

photocatalyseurs peut agir comme donneur d’électrons pour former une lacune en oxygène 

chargée et piéger les trous photogénérés [195] (Eq. 62). La réaction de la lacune chargée en 

oxygène avec l’ion hydroxyle (OH–) va produire des radicaux HO• (Eq. 63). De toute évidence, 

la réaction photocatalytique a été stimulée par l’effet synergique de CeO2 et de la lacune en 

oxygène. Les réactions photocatalytiques possibles sont les suivantes : 

ZnO + hν → e−+ h+                               (Eq. 59) 

O2 + e– →→ O2
•-                                   (Eq. 60) 

Ce4+ + e− → Ce3+                                   (Eq. 61) 

Vo+ + h+→ Vo2+                                    (Eq. 62) 

Vo2+ + OH– → Vo+ + HO•                    (Eq. 63) 

 

Ces résultats suggèrent que la capacité du photocatalyseur à oxyder l’anti-inflammatoire 

est principalement attribuable aux trous (h+) et aux radicaux superoxydes (O2
•–), considérés 

comme des agents oxydants agissant à la fois en surface et en solution. 

DCF+ h+/ O2
•-/ (HO•) → intermédiaires → CO2 + H2O       (Eq. 64) 
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IV.2. Evaluation des performances photocatalytiques des composés ternaires 

CeO2/La2O3/ZnO  

IV.2.1. Dégradation photocatalytique du diclofénac par des composés ternaires 

CeO2/La2O3/ZnO sous irradiation solaire  

La figure 40 montre la dégradation et la minéralisation photocatalytique du diclofénac 

en présence du ZnO pur, CeO2 pur, ZnO/CeO2 (CeZn0,1) et des composés CeO2/La2O3/ZnO 

(CeLaZnx) sous irradiation solaire. 

 

Figure 40 : Dégradation photocatalytique d’une solution de diclofénac sous irradiation 

solaire avec différents composites CeLaZn : (a) Cinétique de dégradation et (b) 

Photominéralisation. 

 



CHAPITRE IV : MINERALISATION PHOTOCATALYTIQUE DES COMPOSES BINAIRES ET TERNAIRES 
SOUS IRRADIATION SOLAIRE 

-85- 
 

Les résultats montrent une dégradation significative du diclofénac avec les composites. 

Environ 60 % de la solution diclofénac a été dégradé par CeZn0,1, tandis que 85 à 95 % du 

diclofénac a été transformé avec le même catalyseur contenant du lanthane (CeLaZnx). On voit 

clairement que l’ajout de lanthane à CeZnx améliore l’activité photocatalytique (Fig. 40A). 

D’autre part, alors que les ZnO et CeO2 ont montré une bonne capacité pour photodégrader le 

diclofénac, ils sont très peu performants pour minéraliser la molécule (moins de 10 % et 20 % 

pour ZnO et CeO2, respectivement, après 120 minutes d’irradiation) (Fig. 40B). L’introduction 

de lanthane dans le composite a significativement amélioré la dégradation des sous-produits du 

diclofénac, et donc de sa photominéralisation. Le composite le plus efficace (CeLaZn0,1) a 

permis une minéralisation de 83 % de la solution de diclofénac après seulement 2 heures 

d’irradiation (Fig. 40B).  

 

Plusieurs facteurs peuvent expliquer la capacité qu’on les composites CeLaZnx à 

minéraliser le diclofénac de sodium. Premièrement, ils ont une surface spécifique beaucoup 

plus élevée (60 m2/g pour CeLaZn0,1 alors que ZnO et CeO2 sont en dessous de 7 m2/g). Il y a 

donc beaucoup plus de sites actifs disponibles pour les molécules de diclofénac et leurs 

intermédiaires de dégradation. D’autre part, le volume des pores est aussi beaucoup plus 

important pour CeLaZn0,1 que pour ZnO et CeO2 (jusqu’à 40 fois pour ZnO), ce qui entraine 

des propriétés d’adsorption beaucoup plus favorables. Enfin, les composites à base de lanthane 

sont beaucoup plus actifs dans le visible grâce à un gap réduit à 3,14 eV (toujours pour 

CeLaZn0,1).  

 

IV.2.2. Effet de la température de calcination du composé CeLaZn0,1 sur la dégradation 

photocatalytique et la minéralisation du diclofénac de sodium. 

La figure 41 représente l’activité photocatalytique des échantillons calcinés à différentes 

température (entre 500 et 800 °C). Comme pour les composés binaires (sans lanthane), on 

constate que dans cette game de température le traitement thermique a peu d’influence sur la 

capacité des composites ternaires à photodégrader ou à photominéraliser le diclofénac de 

sodium (Fig. 41). Nous pouvons juste constater, que la température de calcination de 600 °C 

semble être optimale, à la fois pour la photodégradation et la photominéralisation du diclofénac, 

compte tenu d’une légère différence de taille pour les cristallites produites à des températures 

de calcination comprises entre 500 et 800 °C (7,7 à 11,8 nm). 
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Figure 41 : Cinétique de photodégradation (a) et de minéralisation (b) du diclofénac (10 

mg/L) en présence du CeLaZn0,1 calciné à différentes températures (dose = 0,5 g/L). 

 
IV.2.3. Influence de la concentration en catalyseur (CeLaZn0,1) 

L’effet de la concentration en photocatalyseur (CeLaZn0,1) sur la vitesse de 

minéralisation photocatalytique du diclofénac a été étudié pour des concentrations allant de 

0,25 à 1,5 g/L, avec une concentration initiale en DCF fixée à 10 ppm et pH libre. 
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Figure 42 : Influence de la concentration du catalyseur (CeLaZn0,1) sur (a) la dégradation 

photocatalytique et (b)la minéralisation du diclofénac. 

 

Afin de déterminer l’ordre de la réaction de photominéralisation du catalyseur étudié 

sur le diclofénac, nous avons tracé la courbe de ln (COT0/COT) en fonction du temps pour 

différentes concentrations en catalyseurs. L’obtention d’une droite (Fig. 43) indique une 

cinétique de photominéralisation de pseudo-premier ordre.  
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Figure 43 : Influence de la concentration du catalyseur sur la cinétique de minéralisation du 

diclofénac. 

 

Tableau XIII : Valeurs de kapp et R2 du diclofenac en faisant varier la dose en catalyseur du 

CeLaZn0,1. 

Dose (g/L) 0,25  0,5  0,75  1  1,5  

R2 0,929 0,931 0,973 0,984 0,943 

kapp (min–1) 0,008 0,012 0,015 0,006 0,005 

% COT 71,034 83,266 92,185 70,553 66,439 

 

 
Figure 44 : Constante de vitesse de dégradation du diclofénac en fonction de la dose en 
catalyseur 
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Ces constantes de vitesse augmentent progressivement avec la concentration en 

catalyseurs (Fig. 44) jusqu’à atteindre un palier à 0,75 g/L. Au-delà de cette valeur, la constante 

de vitesse diminue considérablement. La limite de la vitesse d’oxydation correspond à la 

quantité maximale de catalyseur pour laquelle toutes les particules (c’est-à-dire toute la surface 

exposée) sont totalement illuminées [196]. Cette limite dépend de la géométrie et des conditions 

de fonctionnement du photoréacteur. Les explications suivantes peuvent être avancées : 

i) Lorsque la concentration du catalyseur dépasse la valeur optimale, cela peut entraîner 

l’agglomération des particules du catalyseur, réduisant ainsi la disponibilité de la surface 

catalytique pour l’absorption des photons, ce qui entraîne une diminution du taux de 

dégradation [197]. 

ii) De plus, cette invariance pourrait être due à l’effet d’écran résultant de l’opacité de 

la solution due à la forte concentration de ZnO dans la solution aqueuse. Cette situation 

inhibe la pénétration du rayonnement dans la solution à traiter, ce qui est essentiel pour 

la réaction photocatalytique [198]. 

 

IV.2.4. Influence de la concentration en Diclofénac de sodium (DCF) sur les propriétés 

photocatalytiques de CeLaZn0,1 

La figure 45 présente l’évolution des cinétiques de disparition du diclofénac à 

différentes concentrations (de 5 à 25 ppm) dans une suspension de 0,5 g/L en en catalyseur, à 

pH naturel, en fonction du temps sous irradiation solaire. On constate que l’élimination du 

diclofénac est plus rapide pour les concentrations les plus faibles. 
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Figure 45 : Influence de la concentration en diclofénac : (a) dégradation photocatalytique et 

(b) minéralisation du diclofénac. 

 
La figure 46 montre qu’une loi cinétique simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique 

correctement sur toute la durée de la réaction, pour toutes les concentrations initiales sur le 

photocatalyseur. Selon le Tableau XIII, l’évolution de la constante de vitesse kapp pour diverses 

concentrations initiales en polluant montre que la constante apparente de minéralisation du 

diclofénac diminue avec l’augmentation de la concentration initiale [199]. 
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Figure 46 : ln(COT0/COT) en fonction du temps d’irradiation 

 

Une concentration initiale élevée en polluant entraine la formation de sous-produits en 

plus grande quantité, ce qui conduit à des vitesses de minéralisation plus faibles. Il y a 

compétition entre le diclofénac et ses sous-produits de dégradation pour accéder aux sites actifs, 

ce qui peut limiter l’efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur [200]. 

 

Tableau XIV : Valeurs de kapp et R2 du diclofénac en faisant varier sa concentration C0 en 

présence du catalyseur CeLaZn0,1 

C0 (ppm) 5 10 15 20 25 

R2 0,963 0,931 0,851 0,912 0,912 

kapp (min-1) 0,022 0,012 0,009 0,008 0,005 

% COT 92,1 83,3 76,7 65,9 57,4 

 

Les résultats, présentés dans la Figure 46 et le Tableau XIV, démontrent clairement que 

la cinétique de la réaction de minéralisation photocatalytique est inversement proportionnelle à 

la concentration initiale en polluant (C0), comme cela est mentionné dans la bibliographie. En 

effet, une augmentation de C0 réduit l’efficacité photocatalytique et diminue le rendement de 

l’élimination à chaque augmentation de la concentration. Ceci pourrait être dû à : (i) la 

diminution de la concentration des radicaux libres provoquée par l’occupation importante de la 

surface du catalyseur par les molécules des polluants, et (ii) l’apparition de l’effet écran, 

réduisant la pénétration du rayonnement nécessaire à la photo-activation du catalyseur. Cela 

explique pourquoi le processus photocatalytique est généralement plus approprié pour les 



CHAPITRE IV : MINERALISATION PHOTOCATALYTIQUE DES COMPOSES BINAIRES ET TERNAIRES 
SOUS IRRADIATION SOLAIRE 

-92- 
 

faibles concentrations [201]. Les résultats obtenus indiquent que presque la totalité du 

diclofénac est éliminée après 80 min pour les concentrations de 5 et 10 ppm. En revanche, pour 

la même durée de traitement, seuls 79, 68 et 49 % d’élimination sont obtenus respectivement 

pour les concentrations de 15, 20 et 25 ppm. Il est possible que l’élimination totale nécessite un 

temps plus long. 

 

IV.2.5. Réutilisation et étude de la stabilité du photocatalyseur CeLaZn0,1 calciné à 600 °C 

pour la photodégradation du diclofénac de sodium 

Afin d’intégrer des catalyseurs dans des réacteurs photocatalytiques industriels, ces 

derniers doivent être suffisamment stables sur une période relativement longue, avec des pertes 

de performances limitées. Pour évaluer cela, nous avons étudié la stabilité de CeLaZn0,1 après 

cinq utilisations du même échantillon dans le cadre de la photodégradation du diclofénac de 

sodium sous rayonnement solaire. Entre chaque traitement de 120 minutes, le même échantillon 

de photocatalyseur a été filtré, lavé avec de l’eau distillée, puis séché dans une étuve à 110 °C. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 47 : Réutilisation du photocatalyseur CeLaZn0,1 sous irradiation solaire : (A) 
cinétique de dégradation et (B) photominéralisation. 
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Figure 48 : Influence de la constante de vitesse kapp de dégradation du diclofénac en fonction 

du nombre de cycles 

 

La réutilisation du photocatalyseur est illustrée à la figure 47. Nous pouvons voir que la 

dégradation photocatalytique du diclofénac de sodium (anti-inflammatoire) est supérieure à 95 

% après 2 h d’irradiation jusqu’au 4ème cycle, puis nous observons une légère baisse des 

constantes de vitesse de photodégradation et de photominéralisation (Fig. 48). Par conséquent, 

la minéralisation photocatalytique de CeLaZn0,1 est constante pendant au moins quatre cycles 

opérationnels dans les conditions opératoires utilisées avec une légère baisse à partir du 

cinquième cycle. Même si cela doit être confirmé à plus grande échelle, ces résultats 

expérimentaux montrent la viabilité économique de ce photocatalyseur pour des applications 

dans le domaine du traitement de l’eau. Au vu de son activité photocatalytique important et de 

sa stabilité, le composé CeLaZn0,1 représente donc un bon candidat pour la photodégradation 

du diclofénac de sodium en solution aqueuse.  

 

IV.2.6. Mécanisme de photodégradation du diclofénac par CeLaZn sous irradiation 

solaire 

Un mécanisme de photodégradation du diclofénac en présence de CeLaZn0,1 a été 

proposé par l’identification des espèces réactives oxygénées (ROS) intervenant dans la réaction 

photocatalytique. Comme pour CeZn0.1, cette approche a été réalisée en ajoutant différents 

inhibiteurs de radicaux libres dans les suspensions sous irradiation. Cela nous a permis de 

proposer un mécanisme potentiel pour la dégradation photocatalytique impliquant les composés 

ternaires. 
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Figure 49 : Effets des différents inhibiteurs de radicaux libres sur la photodégradation du 

diclofénac de sodium par le composé CeLaZn0,1 sous irradiation solaire. 

 

D’après les résultats de la Figure 49, nous observons que l’effet d’inhibition de la 

photodégradation suit l’ordre décroissant selon la séquence suivante : benzoquinone > oxalate 

d’ammonium > isopropanol. Il est à noter que l’ajout d’isopropanol n’inhibe que très 

légèrement la réaction photocatalytique, ce qui suggère que les radicaux hydroxyles (HO•) 

interviennent très peu dans la dégradation du DCF. 

 

Par contre les autres inhibiteurs : l’oxalate d’ammonium et la benzoquinone réduisent 

de plus de la moitié la quantité de diclofénac dégradée après 120 min de traitement. Ces résultats 

soulignent le rôle important des radicaux superoxydes •O2
- et des trous h+ dans la dégradation 

du diclofénac par le composé CeLaZn0,1. A la lumière de ces résultats, nous pouvons dire que 

les radicaux •O2
- et h+ sont les espèces majoritairement responsables de la photodégradation du 

DCF par le composé CeLaZn0,1 sous irradiation solaire, et que les radicaux hydroxyles HO• ont 

un rôle mineur dans le mécanisme (Fig. 50). 
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Figure 50 : Représentation schématique du mécanisme impliqué dans la photodégradation du 

diclofénac de sodium par le CeLaZn0,1 sous irradiation solaire. 

Au cours du processus photocatalytique, lorsque le catalyseur est irradié par la lumière 

solaire, il y a déplacement d’électrons des bandes de valence de CeO2 et de ZnO vers leurs 

bandes de conductions respectives. Il y a donc formation de paires d’électron-trous qui vont 

réagir avec les espèces adsorbées sur la surface du catalyseur pour former des radicaux O2
•- et 

HO• comme indiqué dans les équations suivantes: 

Catalyseur + hν → h+ + e– (Eq.65) 

O2 + e– → O2
•- + Catalyseur (Eq.66) 

H2O + h+ → HO• + H+ (Eq.67) 

 

Ces radicaux dissocient les polluants organiques en CO2 et en eau, comme indiqué dans 

l’équation 68. 

DCF+ h+/ O2
•-/ (HO•) → intermédiaires → CO2 + H2O             (Eq.68) 

 

En outre, les paires électron-trou photo-induites peuvent se recombiner, mais la 

recombinaison des porteurs de charges est limitée par leur piégeage, de sorte que le nombre de 

paires électron-trou photogénérées augmente et accélère finalement la vitesse de dégradation 

photocatalytique [202–204]. 
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L’objectif de cette thèse était de synthétiser des matériaux de la solution solide Ce1-

xZnxO2-x préparée par coprécipitation en présence d’acide citrique comme agent complexant 

pour les cations métalliques. Pour améliorer la chimisorption de l’O2 et la conduction des 

électrons Ce4+↔Ce3+, qui facilite le transfert d’électrons photoéxcités.  

 

Le second défi relatif à ce travail était de synthétiser par la même méthode des matériaux 

de types ternaires CeO2/La2O3/ZnO possédant au sein de leur structure des nanoparticules de 

La2O3. A notre connaissance, ce type de matériaux n’a pas encore été étudié pour la dégradation 

photocatalytique d’AINS en particulier du diclofénac de sodium (DCF) sous irradiation solaire. 

La première étape de ce travail a consisté à synthétiser les nanoparticules de ZnO, puis dans un 

premier temps à les associer à des nanoparticules de CeO2 puis à La2O3 par coprécipitation. 

Cette approche a permis d’obtenir une bonne dispersion des nanoparticules de zinc sur la 

surface des nanoparticules de CeO2 avec une bonne homogénéité. Les résultats ont montré que 

l’introduction d’oxyde de lanthane a permis d’accroitre significativement la surface spécifique. 

L’analyse par DRX a montré que les différents matériaux obtenus sont bien cristallisés, sous la 

forme d’une solution solide avec une structure de type fluorine à laquelle se superpose une 

structure Würtzite de ZnO et La2O3. De plus, la solution solide CeO2/La2O3/ZnO à 10 % en 

poids de zinc a montré une stabilité thermique de la phase fluorine entre 500 et 800 °C. 

 

Les images obtenues par la MEB ont montré clairement l’association des trois matériaux 

de base. Les petites plaquettes de CeO2 et les particules de La2O3 sont en contact avec la surface 

du ZnO hexagonal. Une telle interface améliore le transfert et la séparation des charges 

photogénérées entre les différents constituants.  

 

Les analyses par XPS et UV-visible en réflectance diffuse ont révélé que la méthode de 

coprécipitation a permis la synthèse d’une solution solide Ce1-xZnxO2-x 
 par la présence du zinc 

dans la solution solide CeZn0,1 qu’on a pas pu voir en DRX. La spectroscopie UV-visible en 

réflexion diffuse a confirmé l’effet significatif du La2O3 sur les propriétés optiques des 

nanoparticules mésoporeuses de LaCeZn. La réduction de la teneur en ZnO a entraîné un léger 

décalage du spectre d’absorption vers le domaine visible, attribuable à la création de lacunes en 

oxygène. L’énergie de la bande interdite optique du CeO2 mésoporeux et des composés associés 

au ZnO et au La2O3 a diminué de 3,26 eV à 3,2 eV pour le CeZn0,1 et à 3,14 eV pour le 

LaCeZn0,1. Cette interaction entre les différents composés a entraîné une diminution du taux de 

recombinaison des pairs électrons trous. 
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L’étude de la minéralisation photocatalytique du diclofénac sous irradiation solaire a 

montré que la présence des nanoparticules de ZnO sur la surface des nanoparticules de CeO2 a 

permis d’accroitre l’activité photocatalytique des composés ZnO. Avec une excellente 

minéralisation photocatalytique de CeZn 10 % par rapport à ZnO pur (67,5 % après 2 h au lieu 

de 1,5 % pour le ZnO pur). Le pH de minéralisation photocatalytique le plus favorable est autour 

de 6 pour tous les matériaux (pH libre). L’étude de l’influence de la concentration en catalyseur 

a montré que le pourcentage de dégradation du DCF augmente avec la concentration en 

catalyseur avec un optimum à 1 g/L. Par contre, l’augmentation de la concentration en 

diclofénac entraine une diminution de la minéralisation photocatalytique du composé Ce/Zn10 

%. 

 

Les activités photocatalytiques de ZnO, CeO2, des nanomatériaux du système 

CeO2/ZnO non dopés et dopés au lanthane ont été évaluées sous irradiation solaire vis-à vis du 

résidu de l’anti-inflammatoire DCF. Les résultats ont montré que l’addition de lanthane au sein 

de la solution solide binaire permet d’améliorer d’avantage la minéralisation photocatalytique 

du DCF (83,26 % pour CeLaZn0,1 au lieu de 67,5 % pour le même composite sans La). C’est 

probablement dû aux électrons photogénérés qui sont piégés par Ce4+ pour former Ce3+, ce qui 

diminue la recombinaison des paires électron-trou. Les trous restants sont responsables. En 

outre, Ce3+ génère des lacunes d’oxygène et des sites actifs pour les espèces réactives qui sont 

responsables d’une meilleure minéralisation photocatalytique. Nous avons montré que le 

pourcentage de minéralisation du DCF augmentait avec la concentration en catalyseur jusqu’à 

un optimum à 0,75 g/L. ensuite, l’augmentation de la concentration en diclofénac entraine une 

diminution de la minéralisation des composites.  

 

L’étude de la réutilisation du catalyseur est un facteur important d’un point de vue 

économique. Dans ce contexte, des tests de réutilisation sur le photocatalyseur 

CeO2/La2O3/ZnO pour la dégradation du DCF ont été entrepris. Les résultats ont confirmé que 

l’activité photocatalytique restait similaire pendant les cinq cycles consécutifs. Cela indique la 

stabilité de CeO2/La2O3/ZnO et par conséquent la possibilité de sa réutilisation pour plusieurs 

cycles. 

Nous pouvons dire que les résultats obtenus après notre étude peuvent être qualifiés 

d’importants, d’encourageants, et originaux, notamment parce qu’ils mettent l’accent sur un 
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travail de pointe pour la photominéralisation du diclofénac par des catalyseurs de solution solide 

CeO2/La2O3/ZnO sous lumière visible. 

 

Ce travail nous a donc permis de démontrer que les oxydes mixtes CeO2/La2O3/ZnO 

pourraient constituer un système idéal pour une application pratique dans la purification de 

l’environnement. 

 

Comme perspectives, nous préconisons de : 

-Synthétiser des composites poreux dérivés de ZnO. 

- Etudier l’efficacité de nos catalyseurs vis-à-vis des autres polluants tels que les antibiotiques 

et d’autres anti-inflammatoires. 

- Pour appliquer les résultats obtenus à grande échelle, nous proposons la conception d’un 

photoréacteur pilote à lit fixe pour le traitement des effluents industriels. Ce réacteur devra être 

automatisé et hybride, utilisant à la fois les deux sources d’irradiation : solaire pour la journée 

et artificielle pour la nuit. Cette approche permettrait de traiter efficacement les rejets réels bio-

récalcitrants, notamment ceux de l’industrie. En combinant les avantages du traitement 

photocatalytique avec les différentes sources d’irradiation, ce système pourrait offrir une 

solution robuste et économiquement viable pour le traitement continu des effluents industriels. 
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ANNEXES B : Appareils de caractérisation 

  

Figure B-1 : Diffractomètre des rayons X 

 
 

Figure B-2 : Spectromètre UV-Visible 

(200-700) nm 

Figure B-4 : Spectromètre de photoélectrons X 

(XPS) 

 

 

Figure B-3 : Analyseur de surface spécifique et de porosité 

 

 
 

Figure-5 : Microscope électronique à 

balayage (MEB) 

 

Figure B-6 : Analyseur de Carbone Organique 

Total (COT) 
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Figure B-7 : Spectrophotomètre UV-Visible 
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