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 Introduction générale : 

 

 L’eau est l’élément vital, il est le constituant majeur de la matière vivants (humains)   

et aussi pour le reste de l’écosystème, a un teneur d’ordre de 70% ou plus, il est utilisé dans 

l’usage quotidienne domestique, industriel et agricole qui conduite à sa pollution et apport une 

diminution dans les ressources des eaux purs (potables). 

 

 La pollution hydrique par différente origines tel que l’utilisation domestique et ces 

rejet, l’agricole, industriel, atmosphérique et naturel due à la présence des produits chimiques 

ayant des effets nocifs comme les pesticides, les matières organiques comme les colorons 

dans ces origines qui minimise la pureté des eaux et influencé a la santé et l’environnement.  

 

 Des études sont menées afin de réduire cette pollution par l’utilisation des divers 

procédés de dépollution physiques (technique membranaire, charbon actif), chimiques 

(chloration, ozonation et TOA par photocatalyse hétérogène), biologiques. 

 

 La photocatalyse hétérogène est l’un des techniques d’oxydation avancées qui permet 

de traiter les eaux usées  par l’oxydation des composés organiques dont l’avantage de 

l’efficacité de détruire les polluants. 

 

 Nous avons étudié cette technique par de dégradation photocatalytique de bleu de 

méthylène à la présence des catalyseurs TiO2 et ZnO sans et avec l’agent sacrificiel l’oxalate 

de calcium sous l’irradiation visible. 

 

 Notre travail est pour but d’étudier l’effet de l’oxalate de calcium sur la dégradation 

photocatalytique de bleu de méthylène, qui constitue deux grandes parties 

Une première partie qui porte une recherche bibliographique contient :  

• Chapitre I : Généralités sur la pollution hydrique et les principaux procédés de 

traitement des eaux. 

• Chapitre II : Présente le principe de photocatalyse hétérogène, les paramètres 

influençant et généralités sur les semi-conducteurs à des propriétés photocatalytiques. 

 

 



                                                                                             Introduction générale 

 

 

2 

 Une deuxième partie qui présente l’étude expérimentale: 

• Chapitre III : Méthodes et matériels utilisées. 

• Chapitre IV : Etude de l’adsorption de BM par les catalyseurs (TiO2 et ZnO) sans et 

avec l’oxalate de calcium, isothermes d’adsorption et leurs modélisation   . 

• Chapitre V : Etude de dégradation photocatalytique de BM par les catalyseurs (TiO2 

et ZnO) sans et avec l’oxalate de calcium. 

 

 Finalement en termine par une conclusion générale qui rassemble nos résultats. 

 

 

 



 

 

 

 
Partie bibliographique 

  

 
 



 

 
 

Chapitre I : 

Pollution hydrique 
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I.1. Introduction : 

L’eau être indispensable a la survie de tout être vivants, mais l’augmentation              

de l’industrie et l’utilisation des produits chimiques dans différents domaines commencer        

à perdre ca naturalité et sa la pollution tels que  l’utilisation domestique, industriel et agricole  

qui contient des nombreux polluants organique ou inorganique (composés organiques comme 

les colorants, hydrocarbures, éléments minéraux nutritifs….) provoque  la pollution hydrique. 

Plusieurs procédés physiques, chimiques et biologiques adopté pour les traitements 

des eaux usées pour garder ca naturalité. 

  Dans ce chapitre en met évidence sur : 

 La pollution hydrique, leurs origines et les Principaux types de polluants dans 

les eaux.  

 Les procédés de traitements des eaux. 

 

I.2. Pollution hydrique : 

 La pollution hydrique se définit comme l’introduction de substances, élément extérieur 

(chimiques, des déchets industriels) provoquant sa dégradation « Modification physico-

chimique ou biologique », qui peut créait des conséquences négatives et des nuisances voir   

un danger pour le milieu monde du vivant. », au en parle à la contamination (André Brahic et 

al, 2000). 

  L’élévation ou la diminution de caractère de pollution pour une même substance 

dépond à les quantités déversées dans le milieu et de la capacité de ce milieu à l’éliminer 

naturellement. 

Concernant la pollution hydrique, les milieux aquatiques potentiellement toucher sont: 

les cours d’eau, les nappes souterraines et les mers, les lacs, les retenues d’eau, etc. 

I.3. L’origine de pollution hydrique :   

La pollution hydrique peut avoir différentes origines consécutives, permis-le : 

I.3.1. Pollution domestique et urbaine : 

 Tout persons utilisent l'eaux, dont la quasi-totalité ils ont rejettent, permis ces rejet 

l'eaux de ménagères qui représente les deux tiers de l’ensemble des eaux usées domestiques 

contiennent des graisses, savons détergents matières en suspension, les eaux usées rejetées par 

les installations collectives et d’autres dissoutes organiques ou minérales, Des résultats 

montré la présence des polluants nocifs dans ces derniers (nitrates, nitrites détergents, les 
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huiles– graisses, les métaux lourds), Ces eaux polluées sont traitées et épurées dans des 

stations avant le rejet dans la nature (Chouchane et al, 2005). 

I.3.2. Pollution industriel : 

La pollution industriel caractérise par leur très grande diversité suivant l’utilisation de 

l’eau au cour du procès industriel, permis les industries qui rejettent des matières polluants 

dans l’eau : les industries agro-alimentaires, la chimie, les traitements de surface et la 

sidérurgie (représente une pollution liquide, solide et atmosphérique). 

En trouve dans l’industrie les polluants suivants : 

- Matières organiques et de graisses (abattoirs, industries agroalimentaires…). 

- Hydrocarbures (industries pétrolières, transports). 

- Métaux (traitement de surface, métallurgie). 

-  Acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries…). 

-  Eaux chaudes (circuit de refroidissement des centrales thermiques). 

-  Matières radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs…) 

(Marzouki et al, 2005). 

I.3.3. Pollution d’origine agricole : 

 L’agriculture est la première cause des pollutions des ressources en eau, les activités 

agricoles sont utilise d’engrais chimiques « l’azote, les drivés de nitrates et nitrites »               

et des pesticides « produits phytosanitaires » qui peuvent causer des effets négatifs sur la santé 

et l’environnement (Hafedh hamza et al, 2007). 

I.3.4. pollution naturelle : 

L’être humaine n’est pas le seul contribuant sur la pollution d’eau, certains substances 

indésirables prestent  dans l’eau due a l’existence des phénomènes naturels. 

Le contact de l’eau avec les gisements minéraux peut produire une érosion                       

ou dissolution engendre des quantités (concentration)  inhabituelles des métaux lourdes,            

les irruptions volcaniques, la diminution du niveau d’eau qui  provoque l’augmentation                

de taux de salinité dans les nappes et épanchement d'hydrocarbures sous-marins peuvent aussi 

être l'un des polluants. 

I.3.5. Pollution d’origine atmosphérique : 

 la présence des quelques  polluants dans l’atmosphère terrestre sous l’effet                 

de la pluies, qui contamine le sol et par ruissellement ou infiltration puis leur migration vers 

les eaux (superficielles et souterraines) de tels exemples : les pluies acides qui provoque des 

néfastes  sur la végétation (Casado et al, 1989) et la poussière de minerai de fer (le complexe 
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sidérurgique d’El-Hadjar est l’exemple parfait de la pollution des eaux par les poussières 

sidérurgiques) (Chouchane et al, 2008). 

 

I.4. Principaux types de polluants dans les eaux : 

I.4.1. Matières organiques fermentescibles : 

 Les matières organiques fermentescibles (MOF), ont la première cause de pollution 

des ressources en eau, ces matières (déjections animales, humaines, graisses…etc.), Permet 

les conséquences de ce type : 

- L’appauvrissement en oxygène des milieux aquatiques. 

- Effet sur la survie de la faune (Rodier, 2004). 

 D’âpres Serge H et al, la matière organique qui se trouve dans l’eau sont influencés 

par des différentes variables ( l’oxygène, la température, pH) dont leur présence est très 

important dans les milieux aquatiques (Serge et al, 2007). 

I.4.2. Les hydrocarbures : 

 Ce type de pollution présente un grand danger pour l’homme et l’environnement         

à cause de la toxicité des éléments qui appartient à cette famille d’hydrocarbures. 

 Exemple : l’énorme catastrophe environnementale dans la zone désertique du Koweït, 

par la formation des lacs de pétrole, Aussi M. Jarjoui et al (Jarjoui et al, 2000) ont montré 

que la présence des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), possédant une activité 

cancérigène dans les eaux souterraines au nord de la France. 

I.4.3. Eléments minéraux nutritifs :  

 Les éléments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates), provient essentiellement      

de l’agriculture et des effluents domestiques, ils causent des problèmes, tant au niveau de       

la dégradation de l’environnement qui résultant d'un envahissement par les végétaux.    

L’exemple le plus connue est l’ajoute d'engrais minéraux qui conduit automatiquement à une 

contamination des nappes phréatiques par les nitrates (Testud, 2004). 

 Les concentrations des substances suivantes dans l’eau du robinet doivent être 

inférieures ou égales aux valeurs indiquées ci-après (OMS) : 
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 Nitrates 50 mg /l (NO3)                            Phosphor 5 mg/l (P2O5) 

 Nitrites 0.1 mg/l (NO2)                             Magnesium 50 mg/l (Mg) 

 Ammonium 0.5 mg/l (NH4)                       Sodium 150 mg/l (Na) 

          Sulphates 250 mg/l (SO4)                             Potassium 12 mg/l (K) 

I.4.4. Cations métalliques : 

 La contamination des eaux par des différents cations métalliques comme : le chrome, 

manganèse, l’aluminium, cuivre, cobalt, zinc nickel…etc. et aussi par des métaux lourdes qui 

sont plus toxique tels que : le cadmium, cobalt, mercure et le plomb, cette contamination est 

très intéressant permis les problèmes trouver par la pollution de l’environnement (Bliefert et 

al, 2003), elle provient : 

- des rejets sidérurgiques (fer, manganèse, chrome,..). 

- des rejets domestiques (nickel). 

- du ruissellement des eaux de pluie sur les toitures et les routes (zinc, cuivre, 

plomb). 

Les problèmes particulières qui présenter un danger par cette pollution car (Keck et al, 2000). 

- Les métaux ne sont pas biodégradables.  

- Certains se concentrent dans les organismes vivants. 

- Ils peuvent ainsi atteindre des taux très élevés dans certaines espèces consommées 

par l’homme, comme les poissons. 

 Les concentrations des substances suivantes dans l’eau du robinet doivent être 

inférieures ou égales aux valeurs indiquées ci-après (OMS) : 

 Cadmium 5 μg/l (Cd)                            Plomb 50 μg/l (Pb) 

 Mercure 1 μg/l (Hg)                             Sélénium 10  μg/l (Se) 

 Nickel 50 μg/l (Ni)                               Cuivre 1 mg/l (Cu) 

I.4.5. Pollution d’eau par les composés organiques : 

 La pollution d’eau par les composés organiques est très courante due au 

développement de l’activité agricole. L’augmentation de concentration des pesticides dans 

certaines ressources complique comme les nitrates. 
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 Le cas le plus fréquent dans la contamination des eaux par des substances organiques 

est la décharge non contrôlée (Marzougui et al, 2006) et les colorants qui ont utiliser dans  

les divers domaine scientifique, industriel, médecine…etc. (Winnacker et al, 1968 ) Permis 

le  : 

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres. 

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques. 

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture. 

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques. 

- Carburants et huiles (industrie automobile). 

- Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire). 



 L’utilisation des colorants peut causer des impacts sur la santé et l’environnement : 

 Les rejets des produits colorants sans aucun traitement spécifique des constituants 

toxiques (FGHIRE R et al, 2006) contribuent comme des polluants présentent un caractère 

toxique dans les milieux aquatiques et l’écosystème car ils ont produisent a partir des produits 

chimiques. 

  La présence des colorants dans les milieux aquatiques ( Bringmann et al, 1959) et 

l’environnement provoque une influence sur l’être humaine due à le contact par l’air ou/et a 

partir l’usage de l’eau (Exp : l’agriculture…), Permis ces colorant en cite le bleu de 

méthylène qui fait l’objet de notre travail. 

I.5. Bleu de méthylène : 

Le bleu de méthylène, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, dont la base est une 

base ammonium, colorant cationique existe sous forme poudre verte foncée utilisée comme un 

polluant organique en raison de leur structure stable dans la réaction de réduction sans aucune 

purification préalable, a des divers utilisations : 

-Colorant vital pour la coloration de certaines structures histologiques 

     - Coloration de coton, bois et papier …etc. (Mohd et al, 2010 ; Md. T. Uddin et 

al, 2009). 
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I.5.1.  Structure de bleu de méthylène : 

 

 

 

 

                                  Figure 01 : Structure de bleu de méthylène 

 

 

                            

                     Figure I-1 : Structure de bleu de méthylène (Wilson. T. M, 1907).  

     

Tableau I-1 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylène (Boualla n et al, 2012 ; Dutta 

at al, 2001). 

Propriétés 

Dénomination Bleu de méthylène ou chlorure de 

tétraméthylthionine, Basic blue 9 

(C.I.) 

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis 

(diméthylamino) 

Phénazathionium 

Famille Colorant cationique 

Formule brute C16H18N3ClS 

Solubilité dans l’eau 

(g/l) à 20°C 

40 

pH 5,9  

λmax (nm) 665 ou 662  

 

I.5.2.  La toxicité de bleu de méthylène : 

Le bleu de méthylène n’est pas fortement danger, leur utilisation dans les médicaments 

(Lefrère. J.J, 2000) a des doses ne dépassent pas 7mg/kg ne présente pas de danger chez 

l’homme, Si la dose élève sa peut induite des effets nocif sur les organismes vivants (Gobi et 

al, 2011) et l’eau (Mohd. Rafatullaha et al, 2010), l’exposition forte à ce produit causera : 
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 - Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux 

(Mohd. Rafatullaha et al, 2010 ; W.Low et all, (2013)). 

 -  Par l’inhalation : respiration rapide ou difficile (Mohd. Rafatullaha et al, 2010)         

et augmentation de la fréquence Cardiaque (Md. T. Uddin et al, 2009). 

           -   Par l’ingestion : irritation de l’appareil gastro-intestinal (Low. L. W et al, (2013)), 

nausée, transpirationprodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains 

(Rafatullaha. M et al, 2010 ;Md. T. Uddin et al, 2009 ; M.S.U.Rahman et al , 2012). 

  

I.6. Procédés de traitement des eaux (dépollution d’eau) : 

La pollution d’eau est un problème qu’il est important de le résoudre par                      

la décontamination (dépollution), plusieurs procédés de traitement sont existe soit classique 

ou avancées qui on peut le classé en trois types physiques, chimiques et biologiques. 

I.6.1. Procédés physiques :  

 L’utilisation de charbon actif dans les traitements des eaux (dépollution         

des eaux) grâce à sa grande surface spécifique (de 750 à 1500 m2/g), par le piégeage             

des composés organique ou inorganiques (Gergova. K et al, 1982), Aussi des études montre 

que l’utilisation de ce matériau pour piéger des quelques ions métalliques comme le cuivre, 

zinc et le chrome… (Utrera-Hidalgo E et al, 1992 ; Ferro-García M.A et al, 1988). 

Les deux principales limites de ces procédés de traitement sont : 

- Lorsque les polluant ne dégradent pas, mais concentrés sur le charbon actif qui doit 

être traité ultérieurement pour être régénéré. 

- Le cout relatif de charbon actif. 

 Une membrane est une matière d’une couche mince (de 10 à quelques 

centaines de microns) permettre l’arrêt ou le passage sélectif des substances à l’action d’une 

force motrice de transfert, qui peut provenir de la convection ou la diffusion des molécules 

induites par un gradient de champ électrique, concentration, pression et de température 

(Strelko V et al, 2002). 

 La coagulation et la filtration sèvrent principalement à éliminer les matières               

en suspension 

- Les matières colloïdales sont coagulées. 

- Les sels minéraux de Fer ou d’Aluminium éliminées sous forme des flocs. 

 Des travaux de recherche sur le choix et la performance des coagulants pour 

l’amélioration de rendement d’élimination des composés organiques (Min B et al, 2004 ; 
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Butler et al, 2006), Apres l’ajoute d’un agent chimique insoluble pour la précipitation         

des espèces chimiques en solution afin de récupérer par la filtration. 

I.6.2. Procédés chimiques : 

 Il existe plusieurs catégories des procédés des traitements chimiques : la chloration, 

l’ozonation et les techniques d’oxydation avancées. 

I.6.2.1. Chloration : 

 Est une méthode à base de chlore utilisée pour la désinfection de l’eau potable et aussi 

pour le traitement tertiaire des effluents des eaux usées, cette dernière est en train de soulever 

des question car les études sur la formation des produits dangereux comme le chloro-

organiques issus de la désinfection (Sadiq R et al, 2004), qui résultent par la réaction entre    

le chlore et la matière organique naturelles dans l’eau tels que les trihalométhanes (THM)         

et les acides haloacétiques (AHA) (Dalrymple O.K et al, 2010 ; Chen W. J et al, 1998). 

 D’autre préoccupation de la désinfection traditionnelle est que certains organismes 

ayant une tendance à développée une résistance au chlore ou nécessite une augmentation        

à la normale des doses pour l'inactivation complète (Rice et al, 1982 ; Walter Q.Bet al, 

2004), donc le remplacement progressive de chlore par un oxydant plus puissant et plus 

efficace contre les microorganismes, à savoir l’ozone. 

I.6.2.2. L’ozonation : 

 L’utilisation de l’ozone dans les techniques des traitements des eaux reçu beaucoup 

d’attention grâce à forte capacité d’oxydation et son potentiel de désinfection, l’application   

de cette technique peut limitées par leurs inconvénients : 

 Le cout élève que la chloration. 

 L’ozone est très instable. 

 Leur production sur site qui nécessite des compétences techniques supplémentaires 

  Des cas au l’ozone prend de temps de réagir avec certains composes organique. 

 (Les composes aromatiques inactivés) malgré à sa grande puissance de l’oxydant    

 L’oxydation incomplète des composés organiques (exemple : les matières organiques 

naturelles(MON)) provoque une formation d’une matière organique biodégradable (acides 

carboxyliques, composes carbonyles) (Barbara K.H et al, 2003). 

 Les réactions de l’ozone avec composants organiques peuvent former des sous-

produits dangereux pour l’être humaine (Huang W.J et al, 2005). 
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I.6.2.3. Procédés d’Oxydation Avancée (POA) : 

 Méthodes d’oxydations avancées ou techniques d’oxydations avancées (TOAs) 

consistent l’utilisation d’une interface oxydante ou des radicaux ( hydroxyles, peroxydes, 

superoxydes) pour la dégradation très efficace des polluants organiques en solution (Piscopo 

Antoine, 2002). Offrant l’avantage de détruire ces derniers par rapport ou techniques 

traditionnelles qui ne permettent que le déplacement du contaminant de polluant d’une phase 

à une autres (Litter Marta I, 1999), Permis ces techniques la photocatalyse hétérogène,       

qui fait l’objet de notre étude.  

I.6.3.  Procédés biologiques : 

 L’utilisation de cette procédé dans les traitements des eaux urbaines, qui est basé sur 

l’utilisation de microorganisme pour la conversion des contaminants organiques en composés 

moins toxiques (minéralisation en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques dans des 

bioréacteurs spécifiques, divers travaux concernant le traitement biologique des eaux 

contaminées par différents polluants chimiques (les perchlorates, les bromates…etc) (Min B 

et al, 2004 ; Butler  et al, 2006). 
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II.1. Introduction : 

La photocatalyse est l’une des principales méthodes d’oxydation avancées (MOAs)  

ou techniques d’oxydation avancées (TOAs) consiste a générer des radicaux (hydroxydes, 

peroxydes, super oxydes) dont l’avantage de détruire les polluant organiques en solution  

(Piscopo Antoine, 2002), sous l’effet de la lumière la vitesse d’une réaction chimique 

augmente impliquant des réactifs adsorbés.(Serpone et al, 2002). 

 Les procédés photocatalytiques font appel aux propriétés des semi-conducteurs à  

base oxyde métallique  par la présence de dioxygène, ils sont réalisées à température pression 

atmosphérique.  

Dans ce chapitre en met évidence à : 

 Le principe de la photocatalyse hétérogène et ces paramètres influençant. 

 Généralité sur les catalyseurs TiO2 et ZnO . 

 L’adsorption, ces classification et modèles. 

 

Photocatalyse hétérogène : 

Ce procédé basé sur l’absorption d’une radiation UV par les semi-conducteur résulte 

l’excitation d’un électron de la BV à la BC formant une paire (e
-
, h

+
) sur la surface activée    

de catalyseur. 

II.2. Principe de la photocatalyse hétérogène : 

 La photocatalyse est une procédé concerne le comportement photo électrochimique 

des semi-conducteurs des oxydes métalliques à large bande du gap, peut induire de nombreux 

types de réactions: oxydations partielles ou totales (Herrmann et al, 1979), 

déshydrogénations (Herrmann, 1999), transfert d’hydrogène (Fujishima et al, 1972), 

échanges isotopiques (Herrmann et al, 1987), déposition métalliques (Herrmann et al, 

1988), destruction de polluants en phase aqueuse ou gazeuse (Herrmann et al, 1993) . Ces 

deux derniers points impliquent l’appartenance de la photocatalyse à l’ensemble des TOA 

employées en traitement d’eau ou d’air (Huchon. R, 2006). 

Comme tout procédé incluant des réactions en phase hétérogène, le procédé 

photocatalytique peut être divisé en cinq étapes (Herrmann et al, 1989) . 

    1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du Catalyseur. 

    2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur. 

    3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée. 

    4. Désorption des produits. 
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    5. Éloignement des produits de l’interface fluide/catalyseur (Sarantopoulos. C, 2007). 

                         SC +  hv  → e
- 
+ h

+
                 ……… ………………….. (II.1) 

                         (O2) ads + e
-
 → O2

.-
                       ..........………………... .(II.2) 

                         (H2O) ads + h+ → OH 
.
 + H

+
          ……..…….. ……….... (II.3) 

                          (OH
-
) ads + h

+
 → HO

 .
                 ….………………….…. (II.4) 

                          (RH) ads + h
+
 → R 

.+
                  ……….. ………………. (II.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                          Figure II-1: Principe de photocatalyse hétérogène. 

II.3.  Les paramètres influençant sur la photocatalyse hétérogène : 

II.3.1. Température : 

 Le système photocatalytique n’exige pas la chaleur, il peut se produire à température 

ambiante car il s’agit d’un processus d’activation photonique, l’énergie d’activation vrai      

est nulle, bien que l’énergie d’activation apparente est très faible (quelques K J .mol
-1

), pour 

un gamme de température moyenne 20 – 80 °C (Herrmann, 1999) .Donc les faibles 

température favorise l’adsorption, qui est une phénomène exothermique. 
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II.3.2. pH de solution : 

  Le pH de solution est important en photocatalyse, il définit la charge de la surface     

qui désigne un caractère amphotère (Fernandez et al, 2000), le pH pour lequel la charge      

de surface de l’oxyde est nulle appelai point de zéro charge (pHPZC). 

             Exemple : TiO2   la charge de surface est nulle à pH autour de 6,3 (Augugliaro et al, 

1991). 

                             Si pH < 6,3  la charge de surface est positive  

                                               TiOH + H
+
  →   TiOH

+
2         ………….…..(II.6) 

                             Si pH > 6,3  la charge de surface est négative 

                                               TiOH  →   TiO
-
 + H

+
                 ..... ………(II.7) 

 La dégradation photocatalytique des composés organiques ionisés ou chargés est 

affectée par le pH (Chu et Wong, 2004), les molécules de substrat peut rapprocher ou 

s’éloigner au catalyseur sous l’action des forces électrostatiques. 

 Pour les polluants neutres, dans le cas de catalyseur TiO2 le procédé est peu sensible 

au pH entre 3,5 et 8,5 (Pichat, 1994; Haque et Muneer, 2003; Wong et Chu, 2003).   

II.3.3.  Intensité lumineuse : 

 L’intensité de flux diminue l’ordre de réaction de 1 vers l’ordre 0,5, cette dernière peut 

être reliée à la formation d’un excès d’espèces photogénérées ( e
-
,h

+ 
et OH∙ ),  Pour les flux 

plus importants on peut obtenir des vitesse à l’ordre 0, qui indique que la réaction 

photocatalytique est indépendante à la radiation incidente, mais essentiellement du transfert 

de masse, qui peut être explique par la recombinaison rapide des e
-
/h

+ 
vis-à-vis l’oxydation 

des polluants (BOSC.F, 2004). 

II.3.4. Oxygène : 

 Le problème de la photocatalyse est la recombinaison électron/trou qui minimise 

l’efficacité de la dégradation des polluants. 

 Dans la réaction photocatalytique hétérogène, l’oxygène (de l’air) joue le rôle        

d’un accepteur des électrons et minimise la recombinaison électron/trou qui favorise              

la formation de l’anion superoxyde (O2
-
),(Kashif et al, 2009), des études ont montré           

que l’arrêt de ce processus due à la consumation totale de l’oxygène. 

II.3.5. Surface spécifique :  

 Dans nombreux réactions photocatalytiques, en peut trouver une relation linéaire entre 

la vitesse de dégradation et les quantités de substrat adsorbé par la surface de photocatalyse, 

lorsque la surface spécifique augmente sans changement des propriétés de la surface la vitesse 
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de réaction entre les photogénérés (e
-
,h

+
) et le substrat devient plus rapide ; donc une surface 

importante indique une grande activité photocatalytique (BOSC. F, 2004). 

II.3.6. Structure cristallin de catalyseur :  

 Des paramètres physico-chimie prend en considération dans la variation                     

de la dégradation photocatalytique tels que la cristallinité (la forme cristalline), dans le cas     

de l’oxyde de titane TiO2 entre l’Anatase et le Rutile (deux formes cristalline) en à l’Anatase 

est plus active (BOSC.F, 2004). 

II.3.7. Concentration de catalyseur :  

 Dans un photoréacteur (statistique ou dynamique) la vitesse de réaction initiale est liée 

directement à la quantité (masse) de catalyse engagé qui implique l’hétérogénéité de système 

catalytique, mais dans certains cas « a partir des certains quantités, condition de travail          

du photoréacteur et la géométrie » qui nécessite de connaitre la surface effective irradiée,       

la vitesse devient indépendante (Dionysiou et al, 2000 ; Herrmann, 1999 ; Parra et al , 

2003), lorsque la concentration et la taille de particule augmente la vitesse est diminue à cause 

de l’opacité de solution (effet d’écran). 

II.3.8. Concentration initiale de polluants : 

 Des nombreux travaux affirment que l’expression de la vitesse de la dégradation des 

polluants organiques suit le modèle de Langmir-Hinshelwood (L-H) (Djebbar et Sehili, 

1998, Pramauro et al, 1993; Parra et al, 2003 ; Amine Khodja, 2003 ; Chu et Wong, 2004 

; Lhomme et al, 2005). 

           Les données sont traitées à partir de modèle de L-H qu’il accepte que les réactions sont 

produisent à la surface du catalyseur, deux cas extrêmement sont définies pour illustrer 

l’adsorption à la surface de catalyseur : 

a- Le substrat et l’eau sont en compétition d’adsorption sur les sites actifs               

du catalyseur. 

b- Le réactant et le solvant sont adsorbés à la surface sans compétition sur les mêmes 

sites actifs du catalyseur. 

 Par l’application de modèle de L-H, la vitesse de réaction « ⱱ » et la fraction               

de surface ouverte par le polluant « θx » sont proportionnelles, expression s’écrit par : 

 Cas (a)       ⱱ =  
   

  
           

     

          
                      …………... (II.8) 

 Cas (b)       ⱱ =  
   

  
          

     

    
                                ……………(II.9) 

                  Kr : constant de la vitesse de réaction 

                  K : constante d’adsorption du réactant 
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                  C : concentration au temps t 

                  KS: constant d’adsorption du solvant 

                  CS : concentration en solvant(dans l’eau Cs ≈ 55,5 M) Cs >>  C et Cs pratiquement 

constante. 

 En intégrant l’équation précédent on obtient : 

   Cas (a)       ln  
 

  
  

 

       
 (C0-C) = 

    

       
       …………...(II.10)                          

 Cas (b)       ln  
 

  
  + K (C0-C) = Kr K t 

Quand C0 est très faible, l’équation réduite à une autre équation cinétique de 1 er ordre : 

                                         Ln ( 
 

  
  = K’ t                  …………………(II.11) 

           Avec    K’ : constant de vitesse apparente l’énergie d’activation vrai est nulle  

 Le trace de ln (
 

  
), si la dégradation selon le mécanisme de L-H, donne une droite,      

la pente de cette droite permis de déterminer K’, le connaitre de Kr et K nécessite                   

la dégradation de substrat à déférents concentration C0. 

 Il existe d’autres paramètres (facteurs) influe sur le procède photocatalyse et qui limite 

(contrôler), tel que la recombinaison rapide des paires électron-trou, des études sont réaliser 

pour donner des solutions permit le : 

 Le couplage par l’ajoute à notre catalyseur (oxydes) un autre semi-conducteur 

(oxydes) approprié (Robert, 2007 ; Helaili et al, 2010). 

 Le dopage chimique par l’insertion d’autres atomes comme l’azote (Gole et al, 2004), 

carbon (Sakhtivel et Kisch, 2003).  

 L’ajout des accepteurs des électrons tels que l’oxygène dissous (Laisheng et al, 2003)  

 L’ajout des agents sacrificiels organiques solubles tels que le méthanol (Patsouras et 

al. 2007). ou l’oxalate de calcium (Bassaid et al. 2009). 

II.4. L’oxalate de calcium : 

  L’ajoute de l’oxalate de calcium comme un agent sacrificiel insoluble dans l’eau avec 

le catalyseur (l’oxydes) est pour réagir avec les trous photogénérés pour limités                      

la recombinaison entre ces dernières et les électrons photogénérés pour augmenter                  

le rendement photocatalytique ( l’ élimination des polluants organiques). 

 Par une autre méthode l’oxalate de calcium oxydé par le trou et donné une radicale               

de l’oxalate de calcium. Comme la réaction suivante (Farouzan et al, 1996) : 
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-
OOC-COO

-
 +H

+
   →

 -
OOC- COO

-
              …………………..(II.12)  

                          -
OOC-COO

.
   →  CO2 + CO2

.-               ..............................(II.13) 

II.5. Avantages et inconvénients de photocatalyse hétérogène : 

II.5.1. Avantages : 

 La photocatalyse hétérogène  a plusieurs avantages, permis le: 

 Dégradation efficace des polluants organique. 

 Processus fonctionné a T et P ambiantes. 

 Efficacité sur de nombreux COV. 

 Durables dans le temps. 

 Procédé utilise les rayonnements solaire, économique. (Herrmann et al, 1999) 

II.5.2. Inconvénients : 

 Comme touts les procédés la photocatalyse ayant des inconvénients : 

 Récupération des photocatalyses après la réaction. 

 Limitation par le transfert de masse. (Schindler et al, 1990). 

 

II.6.  Généralités sur les oxydes semi- conducteurs à propriétés 

photocatalytiques : 

 Les oxydes métalliques représentent une grande partie des semi-conducteurs utilises 

pour leurs propriétés photocatalytiques. Ayant des potentiels de leurs bandes interdites entre 

la BV et BC « énergie du gap », cette énergie permettre l’activation de catalyseur (Bosc.f, 

2004), Le tableau suivant représente les valeurs du gap de quelques semi-conducteurs. 

 Tableau II-1 : Les valeurs de gap de quelques oxydes métalliques à pH = 1 (Bosc. f , 2004) 

 

Semi-conducteur Gap (eV) λ (nm) 

 

CeO2 3.19 389 

TiO2 3,2 387 

ZnO 3,37 387 

SnO2 3,9 318 

WO3 2,8 443 
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II.6.1. Oxydes de titane (TiO2) :  

 Le  titane [Z= 22] est un métal appartient à famille métaux de transition leur structure 

électronique [Ar] :  3d
2  

4S
2 

avec un degré d’oxydation +II. 

II.6.1.1. Structure de l’oxyde de titane : 

 L’oxyde de titane possède trois formes cristallographiques, selon l’ordre 

d’abondance : rutile, l’anatase et brookite chacune à des caractéristique cristallographique 

situé dans le tableau suivant : 

Tableau II-2: Caractérisation cristallographique des formes de TiO2 (Pardis, 2011 ; Diariatou, 

2002). 

 Anatas Rutile Brookite 

Structure Tétragonale Tétragonele Orthorhombique 

Groupe d’espace I41  /amd P42 /mnm Pbca 

Paramètre de maille 

            (A°) 

a=3,7852 

 

c=9,5139 

a=4,5930 

 

b=2,9590 

a=5,4558 

b=9,1819 

c=5,1421 

Maille élémentaire 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

II.6.1.2. Propriétés optiques d’absorption dans UV : 

 Le dioxyde de titane est le semi-conducteur de type N (Emmanual, 2010 ; Rahim et 

al, 2011), avec une large bande interdite indirect (gap indirect) c.à.d « le maximum                

de  la bande de valence (BV) et le minimum de la bande de conduction (BC) sont pas situées   

à une valeur identique, à chaque formes cristallographique en à une valeur de gap [(Pardis, 

2011 ; Srimalaet al, 2011). 
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Tableau II-3 : les valeurs de gap de l’anatase, rutile et brookite. 

La forme cristallographique Gap (eV) λ (nm) 

 

Anatase 3,2 384 

Rutile 3,0 41l 

Brookite 3,10 400 

  

 Il est plus utilisé en photocatalyse grâce à leur activité élevée pour la dégradation                  

de polluants dont les avantages : non toxique, stable, peu coûteux, l’utilisation d’additifs n’est 

pas nécessaire, il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants d’intérieur      

à température ambiante c'est le plus efficace.(Thomas, 2009 ; Pardis, 2011). 

II.6.2. Oxydes de Zinc (ZnO) : 

 Le Zinc (Zn= 30) est un métal de couleur bleu-gris appartient à la famille des métaux 

de transition (groupe II colonne 12 dans le tableau périodique) a une configuration 

électronique [Ar] : 4S
2  

3d
10 

 avec un degré d’oxydation +II (ion zincique) pour formé l’oxyde 

de Zinc (ZnO). 

II.6.2.1. Structure de d’oxyde de Zinc :  

 L’oxyde de zinc est ayant trois forme cristallographique : cubique (Rocksalt), la forme 

blende, et la forme hexagonale (Würtzite) (Joussot-Dubien, 1962), la structure hexagonale 

compact est la plus stable thermodynamiquement, appelée zincite, avec les paramètres           

de maille :            

                                           a= 3.25 A°       c= 5.12 A° 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-2 : maille convencionnelle de ZnO (atomes de zinc en bleu et l’atomes d’oxygéne             

 en rouge) (Joussot-Dubien, 1962). 
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II.6.2.2. Propriétés optiques d’absorption dans UV :  

 L’oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire de type N, à un grand gap direct, leur 

écart entre la BV  et la BC  égale à 3,37 eV à Temperature ambiante. Correspond à un seuil 

d’absorption dans le proche ultra violet environ 380 nm (Li et al, 2010)  

 L’irradiation par une source ultraviolette conduite le passage d’électron de la BV         

à la BC et laissant un trou dans la BV  

          La recombinaison  de ses paire (électron-trous ) peut faire directement par émission 

d’énergie (émission d’un photon 380 nm), aussi peut  faire par un intermédiaire des niveaux 

de moins d’énergie donc l’écart devient mois grand, l’énergie émis sera faible et la longueur 

d’onde augmente (cas de la présence des défaut) car les solides cristallins sont jamais idéale, 

due à la présence des défaut (impuretés) qui sont remarquable dans le diagramme des bondes. 

II.7. Adsorption : 

 L’adsorption est un procédé de traitement, utilisé dans la dépollution (traitement) des 

eaux et air pour l’élimination des grandes diversité des composés toxiques dans notre 

environnement, ce procédé définit la propriétés de certains matériaux de fixer à leurs surface 

des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière réversible 

 Au cours de processus de l’adsorption, les molécules d’un fluide ( gaz ou liquide), 

appelé « adsorbat » viennent se fixer à la surface d’un solide appelé « adsorbant » 

(Desjardins, 1990 ; Arias et al, 2002). 

II.7.1. Types d’adsorption : 

 La nature des liaison et l’énergie dégager lors de la rétention d’une molécule     à la 

surface d’un solide permettre d’obtenir deux types de l’adsorption : physique et chimique 

(Rachidi, 1994 ; Mechrafi, 2002).  

II.7.1.1.  Adsorption physique (physisorption) : 

 Ce type d’adsorption résulte par la présence d'un échange de forces de faible énergie 

entre la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface, Dans ce cas,             

la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Walls 

(Desjardins R, 1990). 

 Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec 

des énergies de l'ordre de 10 Kcal. mol-1 au maximum. Elle correspond a un processus 

réversible et ne conduit pas a une modification de l'identité chimique de la molécule adsorbée.

 Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée       
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est court et la surface adsorbant peut être recouverte de multiples couches moléculaires         

de produit adsorbe (El Azzouzi M, 1999). 

II.7.1.2.  Adsorption chimique (chimisorption) : 

 Dans ce cas, l’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus 

permanente, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier, ce type 

d’adsorption se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a 100 Kcal mol-1 contre 

quelques Kcal mol-1) et par une fixation irréversible de l'adsorbat sur des sites d'adsorption 

très spécifiques. Elle est aussi favorisée a température élevée. 

 Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la première couche 

liée a la surface adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles 

existent, sont retenues par physisorption (Mekaoui M, 2001). 

II.7.2. Isotherme d’adsorption : 

 Les systèmes adsorbant/adsorbât ne se comportent pas de la même manière. la relation 

existante à l’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté 

dans un solvant donné à une température constante d’écrivent les courbes d’isothermes.  

 Expérimentalement, il existe quatre classes principales : S (Sigmoïde), L (Langmuir), 

H (Haute affinité) et C (partition Constante) (Omlin J et al, 2010). 

 Classe L : 

 Type L, montre l'affinité relativement élevée entre l'adsorbat et l'adsorbant. 

 Classe S : 

  Type S, indique une croissance de l'adsorption avec la concentration de l'adsorbat. 

 Classe H : 

 Type H, indique une très grande affinité entre le substrat et le support. 

  Classe C : 

 Type C, est signe d’une partition constante entre l'adsorbat et l'adsorbant. L'adsorption 

est proportionnelle a la concentration. 

                         L                           S                          H                          C 

 

 

 

 

 

  Figure II-3 : Allures des isothermes d'adsorption selon (Gilles et col, 1960). 
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II.7.3. Modèles d’adsorption : 

 La proposition de modèles théoriques est pour but de décrire la relation entre la masse 

d’adsorbat fixée à l’équilibre et la concentration sous laquelle elle à lieu, permis ces modèles 

on a : 

II.7.3.1.  Modèle de Langmuir : 

 C’est un modèle édité par Langmuir en 1916 permet de calculer la quantité adsorbée 

maximale et le constante d’adsorption (Beckman et al, 1999), selon ce modèle l’adsorption    

à lieu sur les sites de même énergie qu’il n y’a pas des interactions entre les molécules 

adsorbées (monocouche), son équation est comme suite : 

                                  
  

  
 

 

     
 

  

    
             …. ..……..(II.14) 

 Avec : 

Ce : Concentration en adsorbat à l’équilibre (mol.l
-1

) ou (mg.l
-1

).  

Qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mol.g
-1

) ou (mg.g
-1

).  

Qmax : Quantité maximale adsorbable par le catalyseur (mol.g
-1

) ou (mg.g
-1

).  

K : Constante cinétique d’adsorption de Langmuir (l.mg
-1

. min
-1

), (Nait et al, 2013). 

 

 

 

 

 

 

                 Figure II-4 : Modèle d’adsorption selon Langmuir (Nait et al, 2013). 
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II.7.3.2. Modèle de Freundlich : 

 Edité par Freundlich en 1906, basé sur la distribution exponentielle des énergies des 

sites adsorbées (multicouches) et caractérisé par le facteur d’hétérogénéité 1/n , exprimé par 

la relation suivante (Vinod et al , 2006 ; Özcan et al, 2004 ; Beckman,1999) :                            

                                                      
 

               ..………… (II.15) 

 

 

 Avec : 

Qe: la concentration en colorant d'équilibre sur l’absorbant (mg/g). 

Ce : la concentration en colorant d'équilibre en solution (mg/L).  

K: la constante de Freundlich (L/g) qui indique la capacité de sorption d’adsorbant.  

1/n : le facteur d'hétérogénéité. 

 

   

 

 

 

 

 

 

Figure II-5 : Modèle d’adsorption selon Freundlich (Nait et al, 2013). 

 



 

 

 

 
Partie expérimentale 
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III.1. Produits et Méthode d’analyse : 

III.1.1. Catalyseurs utilisés : 

 Dans notre étude on a utilisé les oxydes métalliques (TiO2 et ZnO) comme catalyseurs.  

III.1.1.1. Oxyde de titane : 

 Le dioxyde de titane TiO2 est le photocatalyseur le plus utilisé grâce à sa grande 

diverse propriété et ca grande efficacité. Nous avons utilisé TiO2 commercialisé sous forme 

de poudre blanche, qui provient de Coopération Pharmaceutique Française 77000 Melun. 

III.1.1.2. Oxyde d zinc : 

 L’oxyde de zinc est un bon catalyseur pour la décontamination  des polluants, dans 

notre travail on a utilisé ZnO commercialisé , en suspension de couleur blanche par la firme 

Riedel-dehaen(réf : AG-D-3016), avec une pureté de 99.95 %. 

III.1.2. Préparation de l’oxalate de calcium : 

 L’oxalate de calcium « Ca(COO)2 » est une solution insoluble dans l’eau à été préparé 

a partir de : 

 0.5 M de Chlorure de calcium  « CaCl2 », mélange avec 0.33 M d’oxalate 

d’Ammonium « (NH4)2C2O4 , H2O », on a obtienu un précipité blanc qui en suite filtrer et 

lever avec l’eau distillé a plusieurs fois, puis sécher pendant 24 h à (T= 110 C°).  

III.1.3. Colorant utilisé : 

 Bleu de méthylène : On a préparé  une solution mère BM de 50mg/l avec l’eau 

distillé, comme polluant organique utiliser dans ce travail. 

III.1.4. Spectrométrie d’absorption UV-Visible : 

 La spectrométrie est une méthode analytique plutôt adaptée à l’analyse quantitative 

qui permet de mesurer l’absorbance des composés chimiques en solution absorbées dans 

l’UV-visible, elle basé sur la mesure de la différence entre la lumière incidente et la lumière 

transmise par la solution, la valeur d’absorbance mesure est sans unité et positif. 

 Les spectres d’absorption UV-Visible, ainsi que les mesures d’absorbance ont été 

réalisés avec un spectromètre JENWAY 7305, les mesures ont été effectuées dans des cuves 

en plastique. 
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III.1.4.1. Détermination de la langueur d’onde maximale: 

 L’analyse de la solution préparé de bleu de méthylène avec l’UV-visible par la 

variation de l’absorbance en fonction de λ ;  ABS = f(λ)  a abouti à une longueur d’onde 

maximale  λ = 664 nm, (figure III.1). 

III.1.4.2. Courbe d’étalonnage : 

 L’obtention de la courbes d’é talonnage par la spectrométrie UV-visible, en analyse 

des divers solutions diluées successivement à des concentrations bien déterminer pour une 

longueur d’onde maximale de BM (λ = 664 nm) comme représente le tableau III-1 et figure 

III.1  

 

                    Tableau III.1 : l’absorbance de différentes concentrations de (BM) 

C (mg/l) 2 4 6 8 10 

ABS 0.301 0.64 0.94 1.16 1.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1: Courbe d’étalonnage de bleu de méthylène.  
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 III.2. Réacteur de photodégradation : 

 Le montage utilisé pour la dégradation photocatalytique de BM en phase aqueuse                   

et  le catalyseur en suspension est composé de flacon de 1L contient en milieu une lampe 

comme source d’irradiation visible et agitateur magnétique placé en bas de réacteur pour 

assurer l’agitation de solution comme montre la figure III-2   

 

 

 

 

 

 

 

  

 

  

 

Figure III.2: Réacteur de photodégradation 

                               1 : Lampe visible               2 : Système de refroidissement 

                               3 : Suspension                   4 : Agitateur magnétique 

 

 

 

 

 III.3. Etudes de  l’effet de l’oxalate de calcium sur la dégradation: 

 l’effet d’un agent sacrificiel sur la dégradation de bleu méthylène a été étudie par  

l’influence de remplacement partielle de l’oxyde (TiO2 et ZnO) par l’oxalate de calcium 

(Ca(COO)2)  sous l’irradiation visible,  le taux de l’oxalate de calcium pris est de 0 à 40% pour 

une concentration totale égale 0.2g/L. Comme montrent les figures III-3 et III-4 : 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III                                                                         Méthodes et matériels 
 

 

27 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                Figure III.3 : Effet de l’oxalate de calcium sur l’activité photocatalytique de TiO2    

       

 

 

 

  

        

  

 

 

 

 

 

 

            Figure III.4 : Effet de l’oxalate de calcium sur l’activité photocatalytique de ZnO.   
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  Les figures III-3 et III-4  montrent que : 

 La présence de l’oxalate de calcium seul dans notre solution n’est pas actif. 

 La présence des catalyseurs sont actifs. 

 Une bonne dégradation de BM par l’ajoute de l’oxalate de calcium à notre catalyseurs 

(TiO2 et ZnO). 

 Pour le dioxyde de titane une meilleur résultat donné par le pourcentage 20%, et celle 

de l’oxyde de zinc est par 30%. 

 Nous avons opté ce pourcentage de l’oxalate de calcium dans la suite de notre travail. 
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 IV.1. Introduction : 

 L’adsorption est un phénomène qui concerne la surface, peut définir comme              

les interactions des molécules de polluant (adsorbat) et la surface de  solide ou le catalyseur 

(adsorbant), elle représente l’étape initiale avant le processus photocatalytique qui contrôle      

la vitesse de disparition des molécules adsorbées, elle dépond à plusieurs paramètres physico-

chimiques (concentration des réactifs, pH du milieu…). 

 Nous avons étudie l’adsorption du bleu de méthylène par les deux catalyseurs « TiO2 

et  ZnO » sans et avec la présence de l’oxalate de calcium pour avoir l’effet de l’ajoute de cet 

agent sacrificiel sur  le taux d’adsorption de BM sur la surface des catalyseurs. Dans cette 

partie on a étudié :  

 

 La cinétique d’adsorption pour déterminer le temps d’équilibre 

 Les isothermes d’adsorptions de bleu de méthylène  

 La modélisation des isothermes par les modèles Langmuir et Freundlich. 

     

IV.2. Etude cinétique d’adsorption de bleu de méthylène: 

 La cinétique d’adsorption de Bleu de méthylène par les deux catalyseurs (TiO2           

et ZnO) sans et avec la présence de l’oxalate de calcium (20% et 30% respectivement) avec 

une masse totale égale 0.2 g/l d’une solution de BM (10 mg/l) à Température  ambiante  sous 

agitation, dans  un intervalle  de temps régulier (10,20,30….90 min) et les prélèvement sans 

filtré par centrifugation et analysé par la spectrométrie UV-visible. 

  Les figures IV-1 et IV-2, représentent la quantité adsorption de BM par  les catalyseurs 

sans et avec la présence de l’oxalate de calcium en fonction de temps, qui montrent une 

meilleur quantité adsorption a l’équilibre en présence de l’oxalate de calcium pour les deux 

catalyseurs : 

 Pour le TiO2 environ 0.45 mg/g sans oxalate de calcium et 2.45 mg/g avec oxalate de 

calcium  

 Pour le ZnO environ 0.85 mg/g sans oxalate de calcium et 3.6 mg/g avec avec oxalate 

de calcium  

 Cette quantité d’adsorption était importante au début processus (pendant 30 minutes), 

puis elle devient lente jusqu’à l’apparition de palier de saturation, Ceci implique la saturation 

de la surface d’adsorption des catalyseurs (les sites actifs libres a la surface des adsorbants 

devient faible au cours de temps).  
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Figure IV-1 : Temps d’adsorption de BM par TiO2 pure  et TiO2 / 20 %  l’oxalate  de  calcium 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

Figure IV-2 : Temps d’adsorption de BM par ZnO pure  et ZnO / 30 % l’oxalate  de  calcium 
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 IV.3. Isothermes d’adsorption de bleu de méthylène : 

 L’isotherme d’adsorption de Bleu de méthylène par  les catalyseurs (TiO2 et ZnO) sans 

et avec l’oxalate de calcium (20% et 30% respectivement) pour une masse totale égale 0.2 g/l 

de BM, dans un intervalle de concentration de  5 à 25 mg/L. 

 Les résultats obtenus sont illustrées dans les tableaux IV-1 et VI-2 suivants : 

 Tableau IV-1: Valeurs d’adsorption de TiO2 sans oxalate de calcium. 

V (l) 

 

0.2 

 

m  (mg) 

 

0.2 

Ci (mg/l) 

 

5.88 10.746 14.44 15.60 19.58 22.4 28.50 

Ce (mg/l) 

 

5.66 9.466 13.4 15.28 18.41 21.2 27.17 

Qe (mg/g)  

 

0.22 1.25 1.046 0.32 1.17 1.2 1.33 

Ce /Qe 

 

25.727 7.572 12.810 47.75 15.73 17.66 20.42 

Ln Ce 

 

1.73 2.726 2.595 2.726 2.9128 3.054 3.302 

Ln Qe 

 

-1.514 0.223 0.0449 -1.139 2.755 0.182 

 

0.285 

 

Tableau IV-2 : Valeurs d’adsorption de TiO2 avec oxalate de calcium 

V (l) 

 

0.2 

 

m  (mg) 

 

0.2 

Ci (mg/l) 

 

6.38 10.11 14.79 17.09 20.26 27.38 25.58 29.2 

Ce (mg/l) 

 

5.71 9.9 14.08 16.22 18.08 26.32 23.82 27.28 

Qe (mg/g) 

 

0.67 0.21 0.71 0.87 2.18 1.06 1.76 1.92 

Ce /Qe 

 

8.52 47.14 

 

19.83 18.64 8.29 24.83 13.53 14.208 

Ln Ce 

 

1.74 2.29 2.644 2.78 2.89 3.270 3.17 3.306 

Ln Qe 

 

-0.40 -1.56 -0.342 -0.139 

 

0.779 0.058 0.565 0.625 
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Tableau IV-3: Valeurs d’adsorption de ZnO sans oxalate de calcium 

V (l) 

 

0.2 

 

m  (mg) 

 

0.2 

Ci (mg/l) 

 

6.76 11.68 15.94 20 24.26 

Ce (mg/l) 

 

3.66 10.53 14.4 18.59 22.8 

Qe (mg/g)  

 

3.1 1.15 1.54 1.41 1.46 

Ce /Qe 

 

1.18 9.15 9.35 13.18 15.61 

Ln Ce 

 

1.29 2.35 2.67 2.92 3.12 

Ln Qe 

 

1.13 0.13 0.43 0.34 2.74 

  

  Tableau IV-4: Valeurs d’adsorption de ZnO avec oxalate de calcium 

V (l) 

 

0.2 

 

m  (mg) 

 

0.2 

Ci (mg/l) 

 

8.66 10.46 18.46 23.8 28.66 

Ce (mg/l) 

 

6.20 10.2 15.2 20 25.06 

Qe (mg/g)  

 

2.46 0.26 3.26 3.8 3.6 

Ce /Qe 

 

2.52 39.23 4.66 5.26 6.96 

Ln Ce 

 

1.82 2.32 2.72 2.99 3.24 

Ln Qe 

 

0.90 -1.34 1.18 1.33 1.38 

 

 Les Figures IV-3 et IV-4 représentent la variation de la quantité adsorbée de BM        

en fonction de concentration  à l’équilibre par les catalyseurs sans et avec l’oxalate                 

de calcium : 
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        Figure IV-3: Isotherme d’adsorption de BM par TiO2 et TiO2 / 20 % l’oxalate  de  calcium  

 

 

  

    

 

 

 

 

 

 

 

         

  Figure IV-4 : Isotherme d’adsorption de BM par ZnO  et ZnO / 30 % l’oxalate  de  calcium 
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 Les isothermes d’adsorption des catalyseurs donnent  la quantité adsorbée en fonction de la 

concentration de BM a l’équilibre sans et avec  de l’oxalate de calcium. 

 L’isotherme d’adsorption TiO2 sans oxalate est de type L qui indique la formation 

d’une seul couche (monocouche ) au cours d’adsorption et avec l’oxalate de calcium            

on a un isotherme d’adsorption de type  S  qui indique la formation des plusieurs couches 

(multicouches). 

  Pour le ZnO sans et avec l’oxalate de calcium, les deux isothermes sont de types L     

et la formation d’une seul couche (monocouche).  

 Apres les résultats obtenus on a remarqué le rôle de l’oxalate de calcium dans 

l’amélioration de performance de processus d’adsorption de BM pour les deux catalyseurs. 

   

IV.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption de bleu de méthylène :  

 De nombreux modèles a été proposé pour la modélisation des isothermes d’adsorption, 

dans notre étude on a appliqué les transformations linéaires des modèles de Langmuir             

et Freundlich à la cinétique d’absorption de BM par les catalyseurs (TiO2 et ZnO) sans et avec  

l’oxalate de calcium. 

IV.4.1. Modèle de Langmuir : 

 L’application de linéarisation de modèle de Langmuir a l’adsorption de BM par        

les catalyseurs sans et avec l’oxalate de calcium a été présenté dans les figures suivants :   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

                    Figure IV-5: Isotherme d’adsorption de BM par TiO2  selon le modèle de Langmuir 
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Figure IV-6 : Isotherme d’adsorption de BM par TiO2/ 20 % l’oxalate  de  calcium selon le modèle      

de Langmuir 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

                Figure IV-7 : Isotherme d’adsorption de BM par ZnO selon le modèle de Langmuir 
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Figure IV-8 : Isotherme d’adsorption de BM par ZnO/ 30 % l’oxalate  de  calcium  selon le modèle    

de Langmuir 

 

IV.4.2. Modèle de Freundlich : 

 Linéarisation des isothermes d’adsorption de BM selon le modèle Freundlich par      

les catalyseurs sans et avec l’oxalate de calcium a été montré dans les figures ci-dessus : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               Figure IV-9: Isotherme d’adsorption de BM par TiO2 selon le modèle de Freundlich  
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   Figure IV-10 : Isotherme d’adsorption de BM par TiO2/ 20 % l’oxalate  de  calcium selon le modèle 

de Freundlich. 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

                Figure IV-11 : Isotherme d’adsorption de BM par ZnO selon le modèle de Freundlich. 
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 Figure IV-12: Isotherme d’adsorption de BM par ZnO/ 30 % l’oxalate  de  calcium  selon le modèle    

de Freundlich. 

 

 Les paramètres et les coefficients de corrélation des modèles de Langmuir                    

et Freundlich sont illustré d’après les figures précédentes et classer dans les tableaux IV-5 et 

IV-6 : 

 

Tableau IV-5 : Isotherme d’adsorption de BM par TiO2 et TiO2/ 20 % l’oxalate  de  calcium 

selon de Langmuir et Freundlich. 

 

Les modèles 

 

 

 

 

 

 

Les catalyseurs 

Modèle de Langmuir 

𝑸𝒆 = 𝐐𝐦𝐚𝐱.
𝒌. 𝑪𝒆

𝟏 + 𝑲. 𝑪𝒆
   

 

Modèle de Freundlich 

 

𝐐𝐞 = 𝐊𝐅𝑪𝒆𝟏/𝐧  

Q max 

(mg/g) 

KL 

(l/mg) 

R2 
Coefficient 

de 

corrélation 

n KF 

(mg/l) 1/n 

    ou 

 (mg/g) 

R2 
Coefficient 

de 

corrélation 

TiO2 100% 1.797 0.101 

 

0.9937 0.276 0.00040 0.9988 

TiO2/20% Ca(COO) 2 3.731 0.038 

 

0.9984 0.645 0.0118 

 

0.9836 
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 Tableau IV-6 : Isotherme d’adsorption de BM par  ZnO et ZnO/ 30 % l’oxalate  de  calcium selon   

le modèle de Langmuir et Freundlich. 

 

Les modèles 

 

 

 

 

 

 

Les catalyseurs 

Modèle de Langmuir 

𝑸𝒆 = 𝑸𝒎𝒂𝒙.
𝒌. 𝑪𝒆

𝟏 + 𝑲. 𝑪𝒆
 

 

Modèle de Freundlich 

 

𝐐𝐞 = 𝑲𝑭. 𝑪𝒆𝟏/𝒏   

Q max 

(mg/g) 

KL 

(l/mg) 

 

R2 
Coefficient 

de 

corrélation 
 

n KF 

(mg/l) 1/n 

    ou 

 (mg/g) 

R2 
Coefficient 

de 

corrélation 

ZnO 100% 

 

1.91 81.71 0.998 1.459 1.239 0.90 

ZnO /30% Ca(COO) 2 

 

4.427 0.207 0.981 3.67 1.511 0.987 

 

 Les tableaux IV-5 et IV-6 montrent les données expérimentales de modélisation 

Langmuir et Freundlich pour les deux catalyseurs sans et avec l’oxalate de calcium, d’après 

ces résultats on a remarqué que la quantité adsorbée de bleu de méthylène par les catalyseurs 

a la présence de l’oxalate (TiO2/ 20 % Ca(COO)2 et ZnO/ 30% Ca(COO)2) est meilleurs par 

rapport au catalyseur  seul : 

 La quantité adsorbée maximale de BM par TiO2 seul est de 1.797 mg/g et 3.731 mg/g 

par TiO2 avec 20 % de l’oxalate de calcium. 

 La quantité adsorbée maximale de BM par ZnO seul est de 1.91 mg/g et de 4.427 mg/g 

par ZnO avec 30% de l’oxalate de calcium. 

  Les coefficients de corrélation est proche de 1 qui signifier une bonne corrélation avec 

ces modèles d’adsorption .  
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V.1. Introduction : 

 La dégradation des composés organiques par la photocatalyse hétérogène est l’un     

des procédés des traitements des eux, elle basé sur l’irradions des catalyseurs (semi-

conducteurs), qui en résulte des radicaux des hydroxydes HO• qui permettre l’oxydation 

complète de la matière organique. 

 Les radicaux réagissent avec les composés organiques (polluants) pour but de détruite 

ces derniers en donné l’eau, dioxyde de carbone et des produits secondaires dans certains cas 

selon l’équation : 

             OH
. + Polluants   →    intermédiaires →   CO2 + H2O + produit secondaire  ……(V.1) 

 Dans ce chapitre on a étudié : 

 L’évolution de l’activité photocatalytique des catalyseurs les dioxydes de titane          

et l’oxyde de zinc sans et avec la présence de l’oxalate de calcium. 

 La cinétique de dégradation de bleu de méthylène par les deux catalyseurs sans et avec 

l’oxalate de calcium. 

 Détermination de l’ordre de la vitesse de dégradation de BM par les catalyseurs. 

 

V.2. Evaluation de l’activité photocatalytique des catalyseurs : 

 L’activité photocatalytique c’est la capacité de dégrader une molécule organique, cette 

activité a été évalue vis-à-vis la dégradation de BM dans les conditions suivantes (Figures V-1 

et V-2) :  

 Photolyse direct par l’irradiation d’une solution de bleu de méthylène avec l’absence 

des catalyseurs sans et avec l’oxalate de calcium. 

  A la présence des catalyseurs (sans et avec l’oxalate de calcium) dans une solution               

de BM  à l’obscurité. 

 Sous l’irradiation visible à la présence des catalyseurs (sans et avec l’oxalate               

de calcium) dans une solution de BM.  
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Figure V-1 : Activité photocatalytique de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                       Figure V-2 : Activité photocatalytique de ZnO. 
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 Les figures V.1 –V.2 montrent : 

 Aucun changement de concentration de BM dans le cas de photolyse même aussi         

à la présence de l’oxalate de calcium seul. 

 Une faible diminution de concentration de BM a la présence de catalyseur              

(sans et avec)  a l’obscurité due au phénomène adsorption. 

 Un fort abaissement dans la concentration de BM par les deux catalyseurs avec 

l’oxalate de calcium qui exprime la dégradation. 

 

V.3. Etude de la cinétique de dégradation de bleu de méthylène : 

 La cinétique de dégradation de BM a été étudie dans l’intervalle de concentration de 5 

à 25 mg/l  par les catalyseurs sans et avec l’oxalate de calcium sont présenter dans les figures 

V-3, 4, 5, 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   Figure V-3 : La cinétique de dégradation  de BM par TiO2. 
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Figure V-4 : La cinétique de dégradation  de BM par TiO2 /20% oxalate de calcium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                              Figure V-5: La cinétique de dégradation  de BM par ZnO. 
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 Figure V-6 : La cinétique de dégradation  de BM par ZnO /30% oxalate de calcium. 

 D’après les figures V-3, 4, 5, 6, la vitesse de dégradation de BM par les catalyseurs est 

importante a la présence de l’oxalate de calcium par rapport aux   catalyseurs seul diminue en 

fonction de l’augmentation de ca concentration qui due à l’opacité de la solution  dans les cas 

des concentrations élevées (effet d’écran). 

V.4. Ordre cinétique de dégradation photocatalytique de BM : 

 L’ordre cinétique de dégradation photocatalytique de BM par les catalyseurs a été 

étudie par l’équation (V-1), (Guettai et al, 2005 ; Lair et al, 2007). 

                                    ⱱ0 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= Kapp. C   ............ (V.2) 

 Avec : 

 ⱱ0 : vitesse de dégradation photocatalytique (mg/l.min-1). 

 Kapp : constante apparente de dégradation (min-1). 

 C : constante apparente de dégradation (min-1).  

 t : temps d’irradiation (min). 

Par l’intégration de l’équation V-1 avec la limitation : C = C0 quand t = 0 on obtient 

l’équation ci-après : 

                                      ln (
𝐶°

𝐶
) = Kapp . t … … … … … … (V. 3) 
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 On trace (ln C°/C) en fonction de temps (min), les figures donnent des lignes droits 

avec les pentes qui signifier Kapp.   

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figure V-7 : Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation de BM par TiO2 à 

différentes concentrations initiale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-8: Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation de BM par TiO2/20% 

oxalate de calcium à différentes concentrations initiale. 
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Figure V-9: Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation de BM par ZnO à 

différentes concentrations initiale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-10 : Représentation de Ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation de BM par ZnO/30% 

oxalate de calcium à différentes concentrations initiale. 
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 Les tableaux V-1 et V-2 illustrent les constantes apparentes et les vitesses de 

dégradation initiale avec leurs coefficients de corrélation de BM dégradé par les deux 

catalyseurs (TiO2 et ZnO) avec l’oxalate de calcium : 

 

Tableau V-1 : Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BM par TiO2 avec 

oxalate de calcium. 

 TiO2 100% 

 

TiO2/20% Ca(COO) 2 

C (mg) Kapp 

(min-1) 

V 

(mg/l.min1) 

R2 Kapp 

(min-1) 

V 

(mg/l.min1) 

R2 

5 0.0156 0.078 

 

0.9918 0.0232 0.116 0.9911 

10 0.0097 0.097 

 

0.9968 0.0094 0.094 0.9902 

15 0.0034 0.051 

 

0.9988 0.0058 0.087 0.9927 

20 0.0047 0.094 

 

0.9772 0.0028 0.056 0.9929 

25 0.0019 0.0475 

 

0.9936 0.0033 0.0825 0.9904 

 

 

Tableau V-2 : Valeurs de constantes apparentes de vitesse de dégradation du BM par ZnO avec 

oxalate de calcium. 

 ZnO 100% 

 

ZnO /30% Ca(COO) 2 

C (mg) Kapp 

(min-1) 

V 

(mg/l.min1) 

 

R2 Kapp 

(min-1) 

 

V 

(mg/l.min1) 

R2 

5 0.046 0.23 0.833 

 

0.069 0.0345 0.953 

10 0.05 0.5 0.984 0.05 0.45 

 

0.993 

15 0.057 0.855 0.991 0.016 0.24 

 

0.978 

20 0.026 0.52 0.988 0.029 0.58 

 

0.993 

25 0.019 0.475 0.975 

 

0.012 0.3 0.99 

 

 D’après les résultats des tableaux V-1 et V-1 la linéarisation des graphes donne des 

lignes droits avec un coefficient de corrélation proche de 1 qui montre la cinétique de 

dégradation de bleu de méthylène  est de ordre 1. 
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V.5. Conclusion : 

 D’après les résultats obtenus on conclut que : 

 Une meilleure vitesse de dégradation de BM par les catalyseurs avec l’oxalate de 

calcium par rapport les catalyseurs seul. 

 La vitesse de dégradation de TiO2 est de 0.051 mg/l. min-1 sans oxalate de 

calcium et de 0.087 mg/l. min-1   avec 20% de l’oxalate de calcium.  

 La vitesse de dégradation de ZnO est de 0.58 mg/l. min-1 sans oxalate de 

calcium et de 0.52 mg/l. min-1   avec 30% de l’oxalate de calcium.  

 Le remplacement partiel des catalyseurs par l’oxalate de calcium provoque l’oxydation 

de cette dernière par le trou qui se trouve dans la BV pour donné un  radical d’oxalate            

et produire de dioxyde de carbone (Farouzan et al, 1996).   

. 

                         -OOC-COO- +H+   → -OOC- COO-          ……………………… (V.4)  

                                     -OOC-COO
.
   →  CO2 + CO2

.-          ……………………  (V.5)  

 Les radicaux d’oxalate réagissent avec l’oxygène moléculaire fournissent le O2
-
           

et le H2O qui sont considère comme des intermédiaires clés ayant un fort pouvoir d’oxydation 

qui assurer la une dégradation favorable (Patsouras et al, 2007). 
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 Conclusion générale :  

 Ce travail est porté dans le cadre générale de traitement des eaux dont l’objectif 

d’étudie l’effet de l’oxalate de calcium sur la dégradation photocatalytique de bleu                

de méthylène par les catalyseurs (TiO2 et ZnO).  

 Les résultats obtenus de ce travail sont illustres comme suit : 

 L’amélioration de taux de dégradation photocatalytique de BM a la présence de 

l’oxalate de calcium qui est 20% pour l’oxyde de titane et 30% pour l’oxyde de zinc.  

 L’étude de l’adsorption de bleu de méthylène par les catalyseurs sans et avec               

la présence de l’oxalate qui montre une bonne quantité d’adsorption à l’équilibre a la présence          

de l’oxalate de calcium pour les deux catalyseurs. 

 La modélisation des isothermes d’adsorptions par les modèles de Langmuir                

et Freundlich représente une bonne corrélation avec ces modèles et  une meilleure quantité 

maximale adsorbée de BM par les catalyseurs avec l’ajoute de l’oxalate de calcium : 

 Pour le TiO2 seul est de 1.797 mg/g et de 3.731 mg/g par TiO2 avec 20 %                

de l’oxalate de calcium. 

 Pour le ZnO seul est de 1.91 mg/g et de 4.427 mg/g par ZnO avec 30 %            

de l’oxalate de calcium. 

 Un fort abaissement de la concentration de BM dans le cas des catalyseurs avec           

la présence de l’oxalate de calcium sous l’irradiation visible qui signifier une meilleur   

dégradation par rapport     à la photolyse et l’adsorption. 

 Une meilleure vitesse de dégradation de BM par les catalyseurs avec l’oxalate            

de calcium par rapport les catalyseurs seul : 

 Pour le TiO2 est de 0.051 mg/l. min-1 sans oxalate de calcium et de 0.087 mg/l. 

min-1   avec 20% de l’oxalate de calcium.  

 Pour le ZnO est de 0.58 mg/l. min-1 sans oxalate de calcium et de 0.52 mg/l. 

min-1   avec 30% de l’oxalate de calcium.  

 Ces résultats due à l’oxydation de l’oxalate par les trous qui fabrique les radicaux de 

l’oxalate afin de réagir avec le O2
- et H2O, qui favorisent la dégradation photocatalytique  

grâce à leurs pouvoir d’oxydation. 

 Ces résultats nous permettre d’identifier le rôle de l’oxalate de calcium dans 

l’amélioration de la dégradation photocatalytique de bleu de méthylène. 
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 ملخص

َانزي ٌُ احذ حمىٍاث الأكسذة انمخمذمت  غٍش انمخجاوس انٍذف مه ٌزي انذساست ٌُ معانجت انمٍاي عه طشٌك انخحفٍض انضُئً

حعخمذ .فً حفكٍك انمهُثاث انعضٌُت بخكهفت الخصادٌت مىخفضت ححج حاثٍش الاسخبذال انجضئً نهمحفضاث بأ كسالاث انكانسٍُو 

بُجُد اكسالاث  رنكَ )اكسٍذ انخٍخاوٍُو َاكسٍذ انضوك ( بُاسطت انمحفضاثٌزي  انذساست عهى ححسٍه حفكٍك اصسق انمٍثٍلان 

انمشحهت الاَنى ادمصاص اصسق انمٍخٍلان َانخً حظٍش نىا كمٍت  ىا فًحىاَن ٪ عهى انخُانً( . 02٪ َ 02)  ممذاسانكهسٍُو ب

.اما فً   Langmuir َFreundlich ومُرجلاث انكانسٍُو مع حطبٍك جٍذ نكم مه ادمصاص مشحفعت فً َجُد اكسا

كاوج وخائجً جٍذة فً َجُد اكسالاث فانضُئً  فٍضانخح حفكك اصسق انمٍثٍلان عه طشٌك انمشحهت انثاوٍت لمىا بمعانجت

 انكانسٍُو.

 اكسالاث انكانسٍُو. ,انمحفضاث,حفكك ,ادمصاص ,انخحفٍض انضُئً:  لكلمات المفتاحيةا

Résume : 

 L’objectif de cette étude est le traitement des eaux par la photocatalyse hétérogène qui 

est l’un des techniques d’oxydations avancées dans l’avantage de dégrader les polluants 

organiques par faible cout économique sous l’effet de remplacement partiel des catalyseurs 

par l’agent sacrificiel l’oxalate de calcium, notre étude est d’améliorer la dégradation 

photocatalytique de bleu de méthylène par les catalyseurs (TiO2 et ZnO) sans et avec la 

présence de l’oxalate de calcium qui est 20% et 30% respectivement, il consiste comme une 

premier étape à l’adsorption de bleu de méthylène par les catalyseurs (TiO2 et ZnO)  qui 

présente une bonne quantité d’adsorption à la présence de l’oxalate de calcium et les 

coefficients de corrélation des isothermes et leurs modélisation selon les modèles de 

Langmuir et Freundlich, et une deuxième partie qui présente une meilleur dégradation 

photocatalytique par les catalyseurs a la présence de  l’oxalate de calcium avec  un ordre 

cinétique de la vitesse de dégradation de bleu de méthylène est 1 .  

 

Mots clés : photocatalyse hétérogène, l’adsorption, dégradation, catalyseurs, 

l’oxalate de calcium. 

Abstract : 

 the objective of this study is the treatment of water by heterogeneous photocatalysis 

which is one of the advanced oxidation techniques in the advantage of degrading organic 

pollutants at low economic cost under the effect of partial replacement of the catalysts by the 

sacrificial agent calcium oxalate, our study is to improve the photocatalytic degradation of 

methylene blue by the catalysts (TiO2 and ZnO)  with calcium oxalate which is 20% and 30% 

respectively, it consists as a first step in the adsorption of methylene blue by the catalysts 

(TiO2 and ZnO) which has a better amount of adsorption in the presence of calcium oxalate 

and the correlation coefficients of the isotherms and their modeling according to the models 

of Langmuir and Freundlich, and a second part which shows a better photocatalytic 

degradation by the catalysts in  the presente of calcium oxalate and have an order of 

degradation rate of methylene blue is 1. 

Key words: heterogeneous photocatalysis, adsorption, degradation, catalysts, calcium 

oxalate. 
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