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Introduction générale 

 L‘eau disponible pour les humains, et aussi pour le reste de l‘écosystème, représente 

moins de 1% du volume total d‘eau douce sur terre. La qualité de la partie disponible et 

potentiellement utilisable par l‘homme (0,1%) n‘a cessé de se dégrader et parfois d‘une 

manière irréversible. La capacité génératrice est dépassée à cause de nos rejets toxiques 

liquides, solides ou gazeux, de plus en plus importants. Ainsi l‘eau propre se raréfie dans de 

nombreuses régions du monde telles que l‘Afrique du nord, l‘Inde, les pays du Golf Persique. 

L‘industrie du textile est reconnue polluante puisque ses rejets sont constitués de 

molécules organiques récalcitrantes ne pouvant pas être traitées par les méthodes 

traditionnelles de dépollution. Les colorants synthétiques dont 15% sont constitués de 

colorants azotés sont une des principales sources de pollution dans l'eau. Malgré les efforts 

considérables dans le traitement des eaux usées, malheureusement on estime qu‘encore à 

l‘heure actuelle seulement 60% des eaux polluées sont acheminées vers une station 

d‘épuration, le reste étant évacué dans le milieu naturel. L'un des phénomènes les plus 

alarmants est la croissante accumulation de substances récalcitrantes difficilement 

biodégradables dans les eaux. La situation s'aggrave par le manque ou l'insuffisance d‘un 

système adéquat de traitement des eaux capable de diminuer la concentration des substances 

toxiques qui représentent des risques chimiques chroniques. On peut dire que les eaux usées 

mal traitées conduisent inévitablement à une dégradation de la qualité des sources en eau et, 

par conséquent de l'eau potable qui d‘ailleurs fait défaut dans de nombreux pays.  

Les procédés ou technologies disponibles actuellement divers. En général, les 

procédés conventionnels sont souvent classés comme traitements : préliminaires, primaires, 

secondaires et tertiaires. L‘incapacité des procédés biologiques conventionnels (procédés 

secondaires) à éliminer efficacement plusieurs produits industriels réfractaires ou toxiques est 

la preuve que de nouveaux systèmes efficaces de traitement sont nécessaires.  

  Face à cette situation préoccupante, la communauté scientifique se mobilise et travaille 

sur la mise en œuvre de procédés innovants afin de traiter ces polluants biorécalcitrants. 

Parmi les progrès les plus récents dans le traitement de l‘eau, les Procédés d‘Oxydation 

Avancée (POA) apportent une solution efficace. Ils permettent la minéralisation en milieu 

aqueux des molécules organiques toxiques pour l‘homme et pour l‘environnement par la 

formation de radicaux extrêmement réactifs et non sélectifs tels que les radicaux hydroxyles. 

Parmi les procédés d‘oxydation avancée producteurs de radicaux hydroxyles, on cite la 

photocatalyse hétérogène qui met en jeu un catalyseur à base de dioxyde de titane activé par 
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un rayonnement ultraviolet. 

 Les procédés d‘oxydation avancée sont des compléments utiles aux techniques 

conventionnelles telles que, la floculation, précipitation, l‘adsorption sur charbon actifs, 

l‘osmose inverse, la combustion et l‘oxydation biologique aérobie. Certaines de ces dernières 

techniques peuvent  transférer le  polluant de la phase aqueuse à une seconde phase sans le 

détruire.  La grande majorité des travaux réalisés avant cette étude ont été effectués avec des 

procédés photo-Fenton, ozonation/UV et avec un catalyseur en suspension. La photocatalyse 

avec TiO2 en suspension nécessite de prévoir une étape ultérieure de séparation, ce qui 

pourrait constituer un frein au développement industriel. L‘utilisation d‘un catalyseur 

supporté pourrait ainsi éviter cette étape supplémentaire.  

La photocatalyse est utilisée dans la présente thèse comme prétraitement conduisant à 

la formation de sous-produits probablement moins toxiques et plus biodégradables que le 

polluant initial. L‘étape de traitement biologique permet ensuite de compléter l‘épuration de 

l‘effluent. Ce couplage se justifie par la volonté d‘accéder à une minéralisation complète des  

colorants, en réduisant le temps de traitement par photocatalyse et, par conséquent, les coûts 

de fonctionnement. La particularité de ce procédé est l‘utilisation de bactéries non pathogènes 

donc sans danger pour l‘homme et l‘environnement. 

L'objectif de ce travail est, en premier lieu, d‘examiner la faisabilité du couplage de la 

photocatalyse et d‘un traitement biologique pour traiter un effluent issu de l‘industrie textile 

(colorants azoïques). Les composés cibles choisis sont : l‘Orange II, l‘Acid Red 183, le 

Biebrich Scarlet et le Methyl Red Sodium salt. La très faible biodégradabilité de chaque 

colorant azoïque est confirmée par la mesure de la Demande Biologique en Oxygène (DBO5). 

Par la suite le couplage du procédé photocatalytique et d‘un procédé biologique aérobie sur 

souche pure de  (Pseudomonas Fluorescens) ou par boues activées provenant d‘une station de 

traitement d‘eaux usées urbaines sera mis en œuvre. 

Les expériences en photocatalyse ont été réalisées en mode discontinu avec 

recirculation dans un réacteur en escalier et le traitement biologique a été effectué dans des 

flacons agités.  

Ce manuscrit se compose en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, une synthèse 

bibliographique résumera la problématique de la contamination des ressources en eau par les 

polluants de l‘industrie du textile qui sera suivie d‘une présentation des différents procédés 

d‘oxydation avancé depuis le procédé photo-Fenton en passant par les procédés d‘ozonation 

puis le procédé de photocatalyse qui sera beaucoup plus détaillé.   
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Le deuxième chapitre sera réservé aux matériels et méthodes utilisés lors des 

expérimentations. Une attention particulière sera portée au réacteur en escalier utilisé pour ces 

travaux. 

L‘étude de la dégradation photocatalytique sur média supporté (à base de TiO2) des 

composés cibles fait l‘objet du troisième chapitre de cette thèse et s‘articule autour de deux 

parties. La 1
er

 partie de ce quatrième chapitre est la plus approfondie et concerne l‘étude de la 

dégradation des quatre colorants choisis où les devenir du carbone et d‘autres sous-produits 

issues de la dégradation ont été suivis. La deuxième partie de cette étude a porté sur l‘effet de 

la nature de la source d‘énergie sur la cinétique de dégradation de l‘ORII par UV, UV  proche 

du solaire et  visible en utilisant un filtre aux UV 

Enfin un quatrième chapitre fera l‘objet de l‘étude de la faisabilité du couplage d‘un 

procédé d‘oxydation avancée et d‘un traitement biologique par souche pure et par des boues 

activées. 
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Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 

Introduction  

Dans la partie bibliographique de ce travail, nous avons essayé de donner en premier 

lieu un aperçu général sur l‘origine de la couleur et la classification des colorants et les 

techniques utilisées pour leurs éliminations des eaux puisque ils sont connus comme des 

produits réfractaire et qui peuvent devenir toxiques après leur décomposition dans la nature. 

En effet, la disponibilité décroissante de ressources en eau et leurs dégradation croissante ont 

favorisé le développement des projets de recherches sur des technologies plus efficace 

puisque les procédés de traitement conventionnels des eaux usées à dégrader les polluants 

biorécalcitrants et/ou toxiques tels que les colorants azoïque ont montrés une certaine 

incapacité 

 

En second lieu une attention bien particulière a été donnée à la synthèse 

bibliographique sur les méthodes de traitements des eaux usées contaminées par les colorants 

de textile et en particulier sur les procédés d‘oxydation avancée (POA). La particularité de ces 

procédés tient à la génération dans le milieu des radicaux hydroxyles très réactives et très 

oxydants, qui sont capables d‘oxyder n‘importe quelle molécule organique jusqu‘à la 

minéralisation totale (transformation en CO2 et H2O et hétéroatomes). L‘accent est mis surtout 

sur la photocatalyse hétérogène (TiO2) en passant par le procédé homogène, le photo-fenton 

(système Fe
III(II)

/H2O2/UV) 

 

Par la suite, nous avons élargie l‘étude de la photocatalyse hétérogène dans le visible 

et dans le visible proche du solaire ainsi que sur les réacteurs photocatalytiques utilisés pour la 

décontamination des produits récalcitrants.   

 

Vers la fin de ce chapitre, nous avons essayé de montrer l‘intérêt d'appliquer 

exclusivement les POA comme prétraitement dans le but de modifier la structure chimique 

des contaminants pour les transformer en substance intermédiaires biodégradables. Un 

traitement biologique subséquent est appliqué pour compléter la minéralisation. Cette 

approche apparait donc comme une alternative plus ciblée, moins couteuse et 

environnementalement moins controversée que les procédés drastiques appliqués 

actuellement pour le traitement de tels contaminants dans l‘eau.  
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I.A. Généralités sur les colorants 

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits 

organiques. Les colorants textiles peuvent être classés selon leur composition chimique 

(azoïques, anthraquinoniques, au soufre, à base de triphénylméthane, indigoïdes, à base de 

phtalocyanines, etc.) ou selon leur domaine d‘application.  

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette 

propriété résultant d‘une affinité particulière entre le colorant et la fibre est à l‘origine des 

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d‘application et 

d‘utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain nombre de critères: 

résistance à l‘abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance à l‘oxydation chimique 

(notamment aux détergents) et aux attaques microbiennes, [Guivarch, 2004], les 

caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans 

l‘environnement et les rendent peu disposés à la biodégradation [Pagga, 1986].  

I.A.1. Origine de la couleur 

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un 

groupement caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). Il constata qu'en 

introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. 

Il devient donc un chromogène; c'est à dire une molécule plus ou moins fortement colorée. 

Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. Le Tableau I.1 répertorie 

quelques chromophores identifiés par [Witt, 1876]. La présence d'un groupe chromophore 

(avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration de la 

molécule. De plus si le chromogène possède un deuxième groupe appelé auxochrome 

(j'augmente) alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent la fixation des 

colorants sur les substrats. En effet, l'auxochrome a la propriété d'augmenter sa coloration. 

Les groupes amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples d'auxochrome (Tableau 

I.1). Cette liste a été complétée car d'autres éléments sont capables de donner de la couleur à 

une molécule.  

Les chromophores sont donc des groupes aromatiques (systèmes π), conjugués (liaison 

π), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition, 

[Capon, 1999]. La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le 

Tableau I.2,  [Juster, 1962]. 
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Groupes chromophores  Groupes auxochromes 

N = N  : groupe azoïque NH2 : Amino 

N = O : groupe nitroso NHCH3 : Methylamino 

C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CH3)2 : Demethylamino 

C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle 

C = S : groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl 

C=S : Sulfure  Groupes donneurs d‘électrons  
Tableau I.1: Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante, Guivarch, 2004. 

 

λ longueur d‘onde absorbée (Å ) Couleur observé (transmise) 

4000 (violet) 

4250 (bleu nuit) 

4500 (bleu) 

4900 (bleu-vert) 

5100 (vert) 

5300 (jaune-vert) 

5500 (jaune) 

5900 (orange) 

6400 (rouge) 

7300 (pourpre) 

Jaune-verdâtre 

Jaune 

Orange 

Rouge  

Pourpre 

Violet  

bleu nuit   

bleu 

bleu-vert 

vert 
Tableau I.2: Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise, Juster, 1962. 

 

I.A.2. Classification des colorants  

Les colorants d‘origine synthétique sont des molécules complexes qui peuvent être de 

type anionique ou cationique. Ils appartiennent à une douzaine de familles chimiques 

différentes. La classification tinctoriale des colorants est résumée dans le Tableau I.3 suivant: 

Colorant Application Systèmes Exemple  

acides  - polyamide 

(70 à 75 %) 

- laine 

(25 à 30 %) 

soie, fibres 

acryliques 

azoïques 

 

mordant  

 

- laine  

- soie 

Azoïques avec du 

chrome favorisant sa 

fixation  

 
métallifères 

 

- fibres 

polyamides 

Mono-Azoïques 

Contenant des 

groupements 

carboxyles et aminés 

pour former des 

complexes métalliques 

(Cr, Co, Ni,Cu)    
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 Directs 

 

- viscose, le 

lin, le jute, la 

soie, les 

fibres 

polyamides et 

le coton 

Azoïques,  

longues structures 

moléculaires planes qui 

permettent à ces 

molécules de s‘aligner 

avec les 

macromolécules plates 

de cellulose 

 

Basiques 

(cationiques) 

 

Fibres : 

acryliques,  

polyamide 

Azoïques 

contiennent un groupe 

amine quaternaire  
au Soufre coton et 

viscose les 

polyamides et 

polyesters 

rarement la 

soie 

structure chimique 

exacte n‘est pas 

toujours connue 

 

de Cuve et 

leurs Leuco-

esters 

 

teinture et 

l‘impression 

du coton et 

de fibres 

cellulosiques 

polyamide et 

de polyester 

avec des 

fibres 

cellulosiques 

indigoïdes et 

anthraquinoniques 

Colorant de cuve 

 
 

Colorant leuco-esters 

 
Dispersés Polyester 

fibres 

cellulosiques 

fibres de 

polyamide et 

d'acrylique 

- Azoïques 50% 

- Anthraquinoniques 

(25 %), + méthine, nitro 

et naphthoquinone. 

Caractéristiques : 
l‘absence de groupes de 

solubilisation et un poids 

moléculaire faible 

 

 

 

Réactifs 

 

 Azotiques,  

ont la particularité de 

posséder des 

groupements chimiques 

spécifiques capables de 

former des liaisons 

covalentes avec le 

support textile 
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Pigments  

 

utilisés dans 

les procédés 

d‘impression 

Les pigments 

organiques sont en 

grande partie des 

dérivés benzoïques. Les 

pigments inorganiques 

(minéraux) sont des 

dérivés de métaux tels 

que Ti, Zn, Ba, Pb, Fe, 

Mo, Ca, Al, Ma, Cd , 

Cr.  
Tableau I.3 : Classification des colorants synthétiques 

 

I.B. Dégradation des colorants azoïques  

Les colorants azoïques sont les plus communément utilisés en raison de la présence du 

groupe azo (-N=N-) qui confère à ces produits chimiques, une certaine résistance à la lumière, 

aux acides, aux bases et à l‘oxygène, propriétés souhaitées pour les vêtements, [Wu & Wang, 

2001; Shu & Chang, 2005]. Notons que plus de 60% de la production mondiale en colorant 

est utilisé par les industries textiles et plus de la moitié de cette quantité est déversée dans les 

eaux réceptrices plus ou moins sans traitement, [Khadhraoui et al., 2009]. Plus de 53% de 

colorants azoïques utilisés sont identifiés comme étant des composés stables, non 

biodégradables, [Pagga & Brown, 1986]. En raison du caractère récalcitrant des colorants de 

synthèse et à la forte salinité des eaux usées contenant ces colorants, les procédés classiques 

de traitement biologique sont inefficaces, [Balcioglu & Arslan, 1997; Arslan et al., 1999; 

Arslan et al., 2000; Stock et al., 2000 ]. Sous conditions anaérobie, les colorants azoïques sont 

facilement réduits en amines aromatiques potentiellement dangereuses, [Baughman & Weber,  

1994; Weber & Adams].  Ces polluants s'accumulent dans la nature et peuvent avoir des effets 

nocifs pour la santé humaine et la vie aquatique (la faune et la flore), [Khare et al. 1988]. Les 

eaux usées contenant ces colorants sont connues pour être très résistantes à la plupart des 

techniques classiques biologiques de traitement des eaux usées.  

La précipitation directe par coagulation-floculation, est souvent suivie d‘une 

décantation afin de séparer les énormes quantités de boues produites par le procédé, 

[Vendevivere et al., 1998, Barclay & Buckley, 2000]. Notons ici que l‘adsorption sur charbon 

actif est plus efficace pour le traitement des eaux usées par rapport à d'autres procédés 

physico-chimiques comme la floculation, la coagulation et la précipitation, [Ahmad & 

Hameed, 2010], le traitement sur charbon actif exige plus au moins une concentration en 

polluant relativement constante afin de prévoir le relargage du composé adsorbé. Les 

techniques de séparations membranaires telles que l‘ultrafiltration, nanofiltration, [Simonic, 
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2009; Fersi & Dhahbi, 2008] et l‘osmose inverse, [Nataraj et al. 2009], sont aussi utilisées. 

Les procédés utilisant du charbon actif et techniques membranaires sont performants 

seulement pour des faibles valeurs en DCO. Ces méthodes ne sont pas destructrices, il y‘a 

seulement transfert de la pollution d'une phase à l'autre.  

Les techniques membranaires sont limitées dans leurs applications car elles nécessitent 

un retraitement des solutions concentrées obtenues. Les coûts de retraitement du retentat sont 

très importants comparés à celui de l‘effluent originel, [van der Bruggen et al., 2003]. Ces 

procédés nécessitent alors un investissement supplémentaire afin de dégrader complètement 

les polluants (exemple, l‘incinération). Les charbons actifs, produits relativement coûteux, 

sont aussi souvent régénérés  afin d‘être réutilisés dans les processus de traitement.   

 Les techniques d'oxydation chimique se révèlent un procédé efficace de traitement des 

eaux usées. On distingue: 

 - les procédés classiques d'oxydation chimique 

- les procédés d'oxydation avancée (cette partie sera traitée en détail dans le chapitre (I.D). 

 

I.C. Procédés d’oxydation 

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés 

biologiques sont plus au moins inefficaces. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour 

le traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et de 

fortes concentrations. Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur l'ajout d'un 

agent oxydant dans la solution à traiter. 

Les oxydants les plus forts connus sont le XeF (E°= 3.4 V/ESH) et éventuellement le 

H4RnO6, mais ces oxydants n‘ont pas un intérêt commercial pour le traitement de l'eau en 

raison de leur extrême réactivité et une toxicité dans leurs formes réduites. Aussi les oxydants 

à base d'halogène ne sont pas acceptables en tant qu‘oxydant, parce qu'ils ont la possibilité de 

former des organo-halogénés comme par exemple les trihalométhanes, composés très nocifs.  

Les oxydants à base de métaux, comme l‘ion permanganate (MnO4
-
) et également l‘ion 

bichromate (Cr2O7
2-

) ne sont pas souhaitables non plus. 

Les oxydants puissants basés sur l‘oxygène sans halogène et sans métal sont attractifs 

pour les traitements des eaux parce qu‘ils répondent à certains critères techniques: ils sont 

simples à manipuler, non corrosifs, et n‘induisent pas de pollution secondaire. On peut citer 

parmi ces oxydants, le radical hydroxyle (OH
●
), l'oxygène atomique (O), ozone (O3) et le 

peroxyde d'hydrogène (H2O2), [Hoeben, 2000; Guivarch, 2004]. Il faut toutefois noter que O3 
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et H2O2 sont fortement toxiques pour les microorganismes. 

Les oxydants les plus puissants susceptibles d‘être appliqués à la dépollution des eaux 

de surface ou industrielles sont résumés dans le Tableau I.4 suivant : 

  

Équation redox E° (V/ESH) (pH=0) 

XeF + e  Xe+ F
-
 

2OF2 (g) + 4H
+
 + 4e   O2 (g) + 4HF 

OH + H
+
 + e  H2O 

OH + e   OH
-
 

O3 + 2H
+
 + 2e  O2 + H2O 

H2O2 + 2H+ + 2e   H3O2
+
 

HClO2 + 3 H
+
 + 4e  Cl

-
   +H2O 

MnO4
-
 + 8H

+
 + 5e  Mn

2+
 + 4H2O 

HO2 + H
+
 + 2e  H2O2 

Cl2 + 2e   2 Cl
-
 

O2 + 4H
+
 + 4e   2H2O 

3.40 

3.29 

2.70 

2.33 

2.07 

1.76 

1.57 

1.51 

1.44 

1.36 

1.23 

Tableau I.4: Potentiel d’oxydation pour différents oxydants en milieu acide pH=0, 25 °C 

 

I.C.1. Procédé d’oxydation utilisant H2O2 

Il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés, E°= 1.76 (V/ESH) à pH=0 et 

les plus recommandés pour une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur. 

Toutefois, l'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart des produits 

organiques.   

 

I.C.2. Procédé d’oxydation utilisant l’ozone   

L‘ozone, oxydant puissant (E°= 2.07 V/ESH à pH=0), dégrade les produits organiques 

par réaction très sélective, mais son efficacité est augmentée s‘il est utilisé avec une 

irradiation UV, [Gong,  et al., 2008]. L‘ozone se décompose en O2 et O atomique selon les 

Équations I.1-I.3, [Chiron et al., 2000], cet oxydant ne minéralise pas complètement les 

produits récalcitrants  [Gokçen & Özbelge , 2006; Gong et al., 2008].  

 

23  OOO                           Équation I.1  

 OHgOHO 2)(2      Équation I.2   

 222 )( OHlOHO       Équation I.3   
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L'ozone réagit avec certains composés toxiques comme les hydrocarbures aromatiques   

et les produits azotés NH3-N, provoquant une oxydation incomplète des composés, [Wang K 

et al., 2004]. Une autre limitation de l'utilisation de l'ozonation seule est la forte 

consommation d'énergie couplée à une courte durée de demi-vie (15-25 min), [Lin & Lai, 

2000]. En raison du coût élevé de la production d'ozone, dans le cadre du traitement de 

composés organiques, l'application d‘une dose élevée d'ozone en raison de sa plus faible 

réactivité avec certains sous-produits n‘a pas d‘intérêt économique, [Von Gunten, 2003a].  

Malgré son coût élevé comme agent oxydant et sa faible solubilité dans l‘eau, [Lide, 

1999], il est employé dans des études sur le traitement des effluents chargés en produits 

récalcitrants tels que les colorants, [Alvares et al., 2001; Zhang et al., 2004; Garcia-Montano 

et al 2007; Lu et al., 2009] et dans le traitement des eaux usées urbaines, [Gong et al., 2008;  

Lee & van-Gunten, 2009].  

Il a été observé que l'oxydation chimique n'est pas toujours efficace pour le traitement 

des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procédés d'oxydation 

avancée.   

 

I.D. Les procédés d’oxydation avancée (POA)  

Certaines techniques d‘oxydation sont définies comme des procédés d‘oxydation 

avancée (POA), elles jouent un rôle prépondérant dans l'épuration des eaux usées, [Ollis & 

Al-Ekabi, 1993; Guivarch et al., 2003], et sont considérées comme des méthodes 

prometteuses pour l‘élimination des polluants dans l‘eau, [Glaze et al., 1987; Aieta, 1988; 

Blake, 1999; Al Sawah et al., 2010]. 

Les procédés d‘oxydation avancée sont définis comme des procédés mettant en jeu la 

formation des radicaux hydroxyles OH
● 

en quantité suffisante et à température ambiante pour 

oxyder les polluants, [Glaze et al. 1987; Andreozzi et al., 1999; Lopez et al. 2000; 

Oppenlander, 2003], leur durée de vie est très courte 10
-9

 s, [Shao-An Cheng et al., 2003]. 

Il a été montré que les POA, fonctionnant à pression et température ambiante, peuvent 

résoudre le problème des polluants (colorants) bio-récalcitrants dans l‘eau, [Bahnemann et al., 

1994; Bolton & Cater, 1994; Bilal-Butt et al., 2007; Tasaki et al 2009; Silva et al., 2009; Li-

Puma et al., 2008]. D‘autres procédés tels que la chloration et l‘ozonation sont aussi utilisées 

pour l‘élimination de certains colorants mais leur vitesse de dégradation est plus faible que 

dans le cas d‘un POA sans pour autant diminuer le coût du traitement, [Strickland & Perkins, 
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1995; Slokar & Le Marechal, 1998; Galindo et al., 2001; Gultekin & Ince, 2006]. Les 

potentialités offertes par les POA peuvent être exploitées dans le cadre du couplage avec un 

traitement biologique par une dégradation oxydative des substances toxiques ou réfractaires 

en tant que pré et/ou post-traitement à un procédé biologique.  

Les POA présentent un intérêt particulier puisque certains d'entre eux peuvent utiliser 

l'énergie solaire [Augugliaro et al., 2002; Stylidi et al., 2003; Oller et al., 2007; Mosteo et al., 

2008], ou encore le spectre visible de la lumière, [Vinodgopal et al., 1996; Bauer et al., 2001, 

Chen Y. et al., 2004]. Un problème commun à l'ensemble des POA est leur coût élevé, 

essentiellement en raison de la forte demande d'énergie électrique (mise en service des lampes 

UV). L‘application de l‘irradiation solaire dans certains cas réduit les coûts, mais cela n‘est 

possible que pour les réactions de catalyse homogène et hétérogène utilisant des ions de fer, 

[Bauer & Fallmann, 1997; Fallmann et al., 1999; Spacek et al., 1995; Lucas & Peres, 2007]. 

Ces catalyseurs absorbent à des longueurs d'onde du spectre solaire alors que l'ozone et le 

peroxyde d'hydrogène n'absorbent pas au-dessus de 300 nm, condition primordiale à 

l'utilisation de la lumière solaire. 

Un autre aspect concernant l'opportunité de l‘application des POA est relatif à la 

charge polluante exprimée en DCO. Seuls les déchets avec des valeurs de DCO relativement 

faibles (5,0 g.L
-1

) peuvent être convenablement traités au moyen de ces techniques, car  pour 

des concentrations fortes en DCO, ces techniques exigeraient la consommation de grandes 

quantités de réactifs coûteux tels que l‘ozone et le peroxyde d‘oxygène, [Andreozzi et al., 

1999; Esplugas et al., 2002], Figure I.1  

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I    Synthèse bibliographique 

13 

 

 

  Figure I.1: Technologies adéquates pour le traitement des eaux usées  en fonction de la demande 

chimique en oxygène DCO, Andreozzi et al., 1999. 

 

De nombreuses technologies novatrices ont été proposées pour le traitement des 

déchets liquides ou gazeux, [Lucas et Peres, 2007], et font actuellement l‘objet d‘études 

intensives telles que les procédés catalytiques, [Hoffmann et al., 1995], procédés d‘oxydation 

électrochimique des produits organiques, [Vlyssides et al., 1999; Wang & Lemley, 2002], 

procédés électro-Fenton, [Guivarch, 2003 ; Yuan et al. 2006] et procédés photo-électro-

Fenton, [Chacon et al., 2006]. 

L‘oxydation des produits organiques jusqu‘au CO2 ou carbonates (CO2, H2CO3, 

HCO3
-
, CO3

2-
) initiée par radiation électromagnétique est donc un processus de photo-

minéralisation. Les atomes d‘hydrogène sont convertis en eau et les hétéroatomes des 

molécules organiques sont transformés en acides minéraux correspondant HX (HCl, HBr, 

HNO3, HNO2, H2SO4), Équation I.4.  

 
HXzOHzmCOnO

zm
nXHC hTiO

Zmn    ]2/)[(     
2

22

,

2
2  







 
     Équation I.4 

I.D.1. Les radicaux hydroxyles 

En raison de son caractère oxydant fort (E° = 2.7 V/ESH), les radicaux OH
•
 sont 

responsables de l'oxydation de composés organiques principalement en générant par 

l'abstraction d‘un hydrogène des radicaux libres organiques R
•
, Équation I.5, [Sarria, 

2003]. Les radicaux hydroxyle oxydent les molécules organiques avec des constantes de 

vitesses habituellement de l‘ordre 10
6
-10

9
 L mol

-1
 s

-1
, [Hoigne, 1997]. Ces radicaux peuvent 

réagir avec l'oxygène moléculaire formant ainsi des radicaux peroxyde, (Équation I.6), 
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initialisant ainsi une série de réactions de dégradation oxydative qui peut conduire à la 

minéralisation complète des composés organiques 

OHRRHOH 2           Équation I.5 

OHRRHR 22           Équation I.6 

Les radicaux hydroxyle en présence d'un substrat organique, peuvent suivre également 

une addition électrophile (Équation I.7). Un mécanisme simple de transfert d'électrons  est 

proposé, [Boossmann et al., 1998], (Équation  I.8) 

  HOPhXPhXOH         Équation I.7       
  OHRRXOH        Équation I.8      

Il doit également être prise en compte la recombinaison radical-radical (Équation I.9) 

et une production des radicaux hydroperoxydes qui sont beaucoup moins réactifs et ne 

semblent pas contribuer à la dégradation oxydative des substrats organiques en présence d'un 

excès de H2O2, (Équation I.10),  

22OHOHOH                  Équation I.9 
  2222 HOOHOHOH                          Équation I.10 

 

En outre, le radical OH
●
 est une espèce transitoire omniprésente dans la nature. Le 

transfert de ces processus naturels à des dimensions techniques industrielles nécessite des 

méthodes pour la production efficace des radicaux hydroxyles « libres » OH
● 

en concentration 

suffisante à partir de précurseurs appropriés. Le radical OH
●
 est l‘oxydant le plus réactif après 

le fluor, [Legrini et al., 1993], les radicaux HO2
●
 et O2

●
, sont généralement moins réactifs que 

les OH
●
, [Djebbar et al., 2009]. Sur la Figure I.2 suivante, nous illustrons les principales 

caractéristiques des radicaux hydroxyles libres OH
● 

 

Figure I.2: Caractéristiques du radical OH
●
, Oppenlander, 2003 
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I.D.2. Procédés régénérant des radicaux OH
●
 

Les radicaux OH
●
 peuvent être régénérés par de nombreuses technologies ou par 

plusieurs combinaisons, de l‘ozone, H2O2, irradiation UV, [Legrini et al., 1993; Bolton & 

Cater, 1994, Beltran et al., 1997; Beltran-Heredia et al., 2001], par un semi-conducteur 

comme TiO2, [Ollis et al., 1989; Pichat, 1994; Fox & Dulay, 1993, Serpone, 1993; Barka, 

2008, Prado & Costa, 2009], et aussi par les procédés dont on combine l‘ion ferreux et le 

H2O2 connus sous le nom de réactif de Fenton, [Ramirez et al., 2007]. La combinaison du 

réactif de Fenton et de l‘UV est connus sous le non photo-Fenton, Fe
2+

/H2O2/UV, 

[kajitvichyanukul & Suntronvipart, 2006, Ballesteros Martın et al., 2008]. Lorsque le 

peroxyde d‘hydrogène et/ou les ions ferreux sont produits électrochimiquement, on parlera de 

procédé électro-Fenton, [Oppenlander, 2003; Guivarch, 2004; Songhu Yuan et al., 2006]. 

Dans le cas de procédés photo-électrochimiques, une source lumineuse induit des réactions 

photo-électrochimiques. Les Figures I.3 et I.4  illustrent respectivement les procédés 

producteurs des radicaux hydroxyles et technologies d'oxydations avancées pour le traitement 

de l'eau et de l‘air, [Sarria, 2003], Tableau I.5. Les radicaux hydroxyles OH
●
 ont été choisis 

par beaucoup de chercheurs puisqu‘ils répondent à un ensemble de critères d‘exigences, 

[Guivrach, 2004]:  

- ne pas être corrosifs pour l‘équipement  

- ne pas être toxiques 

- ne pas induire de pollution secondaire 

- être relativement simples à manipuler 

- être le plus rentable possible 

 

Figure I.3: Procédés d’oxydations producteurs des radicaux hydroxyles OH
●
, Sarria,  2003. 
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Figure I.4: Technologies d'oxydations avancées pour le traitement de l'eau et de l’air  

 Oppenlander, 2003    

 

Les séquences réactionnelles initiales simplifiées de chaque système sont représentées dans le 

Tableau I.5 

O3/H2O2 H2O2 ↔ H
+
 + HO2

-
 / HO2

-
 + O3 →HO2 +O3 +H

+
 → O2 + OH

●
 

O2/UV R → R*/ R* + O2 → R
●
 + O2

●-
 

R-X + hʋ → X
●  

+ R
●
 / R

● 
+ O2 → R-O-O

●
 → Produits d‘oxydations 

H2O2/UV H2O2 + hʋ →  H2O2
*
 → 2 OH

●
 

H2O2/O3/UV Combinaison de séquences de H202/UV, O3/H2O2 et O3/UV 

O3/UV O3 + hʋ →  O3 → O2 + O(
1
D)/ O(

1
D) + H2O →  H2O2   

hʋ
 → 2 OH

●
 

H2O/UV (VUV) H2O + hʋ (≤190 nm)→  H2O →  H
●
 + OH

●
 

H2O2/Fe
2+

 Fe
2+

+  H2O2
 
→ OH

-
 + OH

●
 + Fe

3+
 / Fe

3+
+ H2O2

 
→  Fe

2+
 + H

+
 + HO2

●
 

H2O2/Fe
2+

/UV Fe
2+

+  H2O2
 
→ OH

-
 + OH

●
 + Fe

3+
 / Fe

3+
+ H2O2

 hv
→  Fe

2+
 + H

+
 + OH

●
 

TiO2/UV TiO2 + hυ → TiO2 (h


bv  + e 

bc )  








OHHOH

OOebc

2bv

22

h  

Tableau I.5: Séquences réactionnelles initiales simplifiés pour les principaux POA,  Lhomme, 2006. 

 

I.D.2.1. Procédés photochimique homogène  

I.D.2.1.1. Photolyse H2O2/UV 

Le processus est effectué en irradiant la solution de polluants contenant H2O2 (E° = 

1.76 V/ESH à pH = 0) par UV avec une plage de longueurs d‘onde inférieures à 280 nm, 

appelée en anglais Vaccum Ultraviolet (VUV). Cela provoque la rupture homolytique de 

H2O2, [Nicole el al., 1990; Hoeben, 2000].  

 OHOH h
222


    250nm < λ <300 nm   Équation I.11 

Le H2O2 est lui-même attaqué par les radicaux OH
●
 

  2222 HOOHOHOH     (Équation I.10) 
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La réaction globale est la suivante : 

2222 22 OOHhOH        Équation I.12 

Le radical hydropéroxyle (HO2
●
) est un oxydant beaucoup moins fort que le radical 

hydroxyle,  

22222 OOHHO 


      Équation I.13  

Les radicaux formés selon l‘Équation I.11, peuvent ensuite initier une chaîne de réactions 

radicalaires : 

produitsOH   organique   Polluants     Équation I.14 

Le rendement quantique de la réaction initiale, Équation I.11 est égal à la moitié du 

rendement quantique global de photolyse du peroxyde d‘hydrogène, Équation I.12. Cette 

valeur a été confirmée par [Baxendale et al., 1957]. La réaction du peroxyde d‘hydrogène 

avec le radical hydroxyle, Équation I.10 est très rapide. Le peroxyde d‘hydrogène est très 

instable lorsqu‘il est concentré ainsi, sa photo-décomposition conduit à la formation d‘eau et 

d‘hydrogène comme produits de fin de réaction. Le 

2HO  est formé selon l‘Équation I.10 pour 

donner de l‘eau oxygénée et de l‘oxygène, Équation I.13. 

L'inconvénient majeur du procédé est dû au faible coefficient d'extinction molaire de 

H2O2, qui est seulement de 18,6 M
-1

 cm
-1

 à 254 nm, seule une faible fraction par rapport a la 

lumière incidente est donc exploitée, en particulier dans les cas où les substrats organiques 

agissent comme des filtres internes. La vitesse de photolyse de H2O2 aqueuse est fonction du 

pH, elle augmente lorsque des conditions plus alcalines sont utilisées, [Legrini et al, 

1993]. Cela peut être dû principalement au plus fort coefficient d‘absorption molaire de 

l'anion peroxyde  HO2
-
, qui, à 254 nm est de 240 M

-1
 cm

-1
. Comme il n‘existe que peu de 

sources lumineuses suffisamment puissantes pour une application industrielle, la recherche 

dans le domaine UV est moins développée. Grâce au développement de lampes à excimère 

dans l‘UV telles que les lampes au Xénon qui émettent principalement à 172 nm [Benoit-

Marquié F. et al., 1999] ainsi que d‘autres types de lampes UV, des radicaux hydroxyles 

peuvent être produits lorsqu‘ils sont appliqués en photolyse (UV/H2O2).  

 

I.D.2.1.2. Procédé O3/UV 

L‘ozone réagit très lentement avec beaucoup de polluants, [Reisz et al., 2003]. Pour 

surpasser ses difficultés, l‘ozone est activé ou couplé par la combinaison avec: H2O2, O3/ 

H2O2, [Safarazadeh-Amiri, 2002], avec H2O2/UV, O3/H2O2/UV, [Beltran et al., 1997; 

Esplugas et al., 2002], O3/ Fe
III

/UV, [Contreras et al., 2001] ou O3/Cu
I
/UV. [Gultekin & Ince, 
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2006] ont dégradé  un colorant azoïque en utilisant la combinaison O3/Ultrason. 

Le procédé O3/UV est largement utilisé dans la production des eaux potables pour 

éliminer des polluants organiques toxiques et réfractaires, il est aussi utilisé pour la 

destruction des bactéries et des virus. Ce procédé est plus complexe parce que les radicaux 

OH
● 

sont produits en solution aqueuse à travers différents chemins réactionnels : 

22223 0 OOHhHO       Équation I.15   

22223 0 OHOOHHO       Équation I.16  

2223 3202 OOHHO       Équation I.17     

  

Par rapport à la photolyse directe, c‘est l‘ozone qui absorbe les photons. A cause de 

son prix élevé, ce procédé reste limité. Il est pratiquement inefficace lorsque la turbidité des 

eaux à traiter est élevée, [Barka, 2008]. Les OH
●
 produits pas les Équations I.16 et I.17 

réagissent avec la pollution organique selon l‘Équation I.14 pour donner d‘autres sous 

produits de poids moléculaires plus faibles  

 

I.D.2.1.3. Photo-peroxonation (O3 / H2O2 / UV) 

  Le système O3/H2O2/UV, s‘apparente au procédé O3/UV, ce système est contrôlé par 

le transfert de l‘ozone dans la phase liquide et la réactivité lente sur H2O2, [Lide, 1999]. La 

photolyse de l‘ozone par une radiation UV et en présence de l‘eau produit du peroxyde 

d‘hydrogène H2O2, Équation I.18, qui à son tour forme des radicaux hydroxyles par photolyse. 

La décomposition de l‘ozone est accélérée par l‘ajout du peroxyde d‘hydrogène en radicaux 

HO
•
, Équation I.19. Ce dernier aspect est d‘autant plus prononcé que la concentration de H2O2 

est grande, Équation I.19 

22223 OOHhOHO            Équation I.18  

22223 OHOOHOHO    Équation I.19 

2223 322 OOHOHO         Équation I.20    

Par conséquent, la réaction globale d'oxydation est ainsi renforcée par le radical 

hydroxyle HO
•
 (voir Équation I.14)  

 

I. D.2.1.4. Procédé Fenton (Fe
2+

/H2O2) 

                    

La réaction de Fenton a été découverte à la fin du 19
e
 siècle, 1894, par Fenton, il a 

montré que le fer ferreux favorisait fortement l‘oxydation de l‘acide maléique par le peroxyde 

d‘hydrogène en milieu acide. [Manchot et al., 1901-1928 (cité dans Willem H. Koppenol, 

2000] ont publié plusieurs articles sur la stœchiométrie de la réaction du peroxyde 
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d‘hydrogène avec les ions ferreux. [Manchot et al., 1928 (cité dans Willem H. Koppenol, 

2000] ont postulé que Fe2O5 a été formé, et qui a été réduit en Fe
III

, soit par excès de Fe
II,

 ou 

par excès de peroxyde d'hydrogène. [Haber & Weiss al., 1934 (cité dans Willem H. 

Koppenol, 2000] ont identifié le radical hydroxyle comme étant l‘espèce oxydante de la 

réaction. [Spadaro et al., 1994; Bandara et al., 1996; Goldstein & Meyerstein, 1999; Kremer, 

1999; Benitez et al., 2001, De-Heredia et al., 2001], ont montré que la combinaison de H2O2 

et de Fe
2+

 nommé "réactif de Fenton", était un oxydant efficace pour une grande variété de 

substrat organique. Depuis, plusieurs auteurs ont tenté d'expliquer le mécanisme d‘oxydation, 

[Walling, 1975; Sychev & Isak, 1995, Prousek, 1995]. 

  OHOHFeOHFe 3

22

2     Équation I.21 

Pour le Fe
II 

 et en milieu acide, la valeur de la constante cinétique de la réaction d‘ordre 2, k = 

53 L.mol
-1

.s
-1

, [Kiwi et al., 2000]. En l'absence de lumière et de ligands complexant autres 

que l'eau, le mécanisme le plus accepté de décomposition de H2O2 en solution acide aqueuse 

homogène, entraîne la formation (HO2
●
/ O2

-
) et OH

●
, [Lin et al., 1998; De Laat & Gallard, 

1999; Gallard & De Laat,  2000]. 

La vitesse de décomposition de H2O2 par le Fe
II
 augmente lorsque le pH augmente (pH 

≤ 5) car dans cette gamme de pH, la forme prédominante Fe(OH)
2+

 est beaucoup plus réactive 

que l‘ion Fe
2+

. 

Les radicaux hydroxyle libérés dans le milieu réactionnel par la réaction de Fenton 

réagissent très rapidement sur des colorants synthétiques pour conduire à leur minéralisation 

[Kuo, 1992; Spadaro et al., 1994; Bandara et al., 1996; Lin & Lo, 1997]. Des études ont 

montré que d‘autres ions intermédiaires comme les ions ferryles ([Fe
IV

O]
2+

) peuvent aussi 

oxyder la matière organique en plus des HO
●
, [Sychev et al., 1995; Bossman et al., 1998, 

Gallard, 1998, Malato et al., 2009]. Mais ce procédé est limité par le manque de régénération 

du catalyseur et nécessite un apport constant en réactif (H2O2). La régénération du Fe
2+

 et les 

autres principales réactions du fer sont résumées dans le tableau I.6.  

Enfin le Fe
3+

 peut réagir avec H2O2 pour donner Fe
2+

, [Bentez et al., 2001]. Le 

principal avantage de la méthode de Fenton est l'usage du fer, élément plus au moins non-

toxique, ainsi que le peroxyde d'hydrogène qui est facile à manipuler. Néanmoins, la réaction 

de Fenton ne peut pas minéraliser complètement les polluants organiques, seulement moins 

de  50% du carbone organique peut être converti en CO2. En outre, le plus grand inconvénient 

de la réaction de Fenton est la production de boues due au fer et des sous-produits, [Chacon et 

al., 2006].  
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Réaction Constante de 

réaction 

Auteur  

   OHOHFeOHFe 3

22

2  k 53 L.mol
-1

.s
-1 

 Kiwi et al.,. 2000 

  HHOFeOHFe 2

2

22

3  k 3.1.10
-3

 L.mol
-1

.s
-1

  Sychev et al., 1995 

  OHFeOHFe 32  k 3.10
8
 L.mol

-1
.s

-1
  Sychev et al., 1995 

2

2

2

3 OHFeHOFe    k 2.10
3
 L.mol

-1
.s

-1
  Sychev et al., 1995 

  2

3

2

2 HOFeHOFe  k 1.2.10
6
  L.mol

-1
.s

-1
 Sychev et al., 1995 

2

2

2

3 OHFeHOFe    k 1.10
3
  L.mol

-1
.s

-1
 Stuglik et al., 1981 

   
2

22

2 )(OHFeHOFe  k 1.2 10
6
 L.mol

-1
.s

-1
 Gallard et al., 1998 

   
2

22

2 )(OHFeHOFe  k 1.0 10
7
  L.mol

-1
.s

-1
 Stuglik et al., 1981 

2

2

2

3 OFeOFe    k 5.10
7
 L.mol

-1
.s

-1
  Christensen et al., 1982 

   

222 OOHHOOH    k 0.71 10
10

 M
-1

.s
-1

 Sehested et al., 1968 

22 OOHOOH    k 1.01 10
10

 M
-1

.s
-1

 Sehested et al., 1968 

22OHOHOH    k 5.2 10
9
 M

-1
.s

-1
 Sehested et al., 1968 

OHHOOHOH 2222 
  k 3.3.10

7
 M

-1
.s

-1
  De Laat et al., 1999 

 
  HOHO 22  k 1.58 10

5
 L.mol

-1
.s

-1
 Jayson et al., 1969 

22222 OOHHOHO    k 8.3 10
5
 L.mol

-1
.s

-1
 Jayson et al., 1969 

  HOOHOHOHO 222222  k 9.7 10
7
 L.mol

-1
.s

-1
 Jayson et al., 1969 

 
  22 HOHO  k 1.0 10

10
 L.mol

-1
.s

-1
 Jayson et al., 1969 

 

    
 HHOOHFeOHOHFe ))(()( 222

2
 k 2.0 10

-4
 Gallard et al., 1999 

  
 2

22

2)( HOFeOHFe  k 2.7 10
-3

 s
-1

 Glaze et al., 1995 

  
 OHHOFeHOOHFe 2

2

2))((  k 2.7 10
-3

 s
-1

 Glaze et al., 1995 

 

    HOHFeOHFe
2

22

3 )(  k 2.9 10
-3

  Milburn et al., 1955  

    HOHFeOHFe 2)(2 22

3  k 7.62 10
-7

  Milburn et al., 1955  

    HOHFeOHFe 2)(22
4

222

3  k 0.8 10
-3

  Knight et al 1975  

    HOHFeOHFe
2

222

3 )(  k 3.1 10
-3

  Gallard et al., 2000 

    HOHFeOHFe 33
0

32

3  k 1.10
-12

 M Turner et al., 1981 

 

    
 HOHFeOHOHFe 22

2
 pKa= 3.6 Smith et Martell. 1976 

     


 HOHFeOHOHFe S322  pKa= 7.9 Smith et Martell. 1976 

Tableau I.6: Principales réactions du fer dans le procédé Fenton 
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I.D.2.1.4.1. Facteurs influençant l’efficacité du procédé Fenton 

 

Plusieurs paramètres gouvernant ou influençant la cinétique de réaction de Fenton ont 

été  étudiés :  

◘ le pH optimal pour la réaction de Fenton est compris entre 2.5 et 4, [Gallard et al., 

1998], au delà de cette fourchette de pH , on aura formation des complexes de fer qui peuvent 

inhiber la réaction, [Sanz et al., 2003],  

◘ Rapport H2O2/Fe
2+

, l‘augmentation des deux réactifs favorisant l‘augmentation de la 

cinétique de la réaction, mais à forte dose en réactifs, peut piéger les radicaux hydroxyles, 

[Neyens et al., 2003],  

◘ Température, pas d‘influence notable de la température sur la vitesse de réaction 

[Sagawe et al., 2001; Rivas et al.,  2001; Rodriguez et al., 2002],  

◘ Source d‘irradiation, [Rodriguez et al., 2002],            

◘ Présence de consommateurs des radicaux hydroxyles (inhibiteur), [Chen et 

Pignatello, 1997; Kiwi et al., 2002]. 

 

I.D.2.1.5. Procédés Photo-Fenton (Fe
2+

/H2O2/UV)  

 

Le Photo-Fenton, extension du processus de Fenton, est préféré parmi les autres POA, 

car il atteint des rendements de réaction élevée avec des coûts de traitement faible, surtout en 

raison de la possibilité d'une utilisation plus efficace de la lumière solaire comme source de 

photons. Dans ce processus, les promoteurs de radicaux hydroxyle sont Fe
2+

 et le peroxyde 

d'hydrogène H2O2 (Équation I.22, Fenton processus), [José Farré et al., 2007; Moncayo-Lasso 

et al., 2008]. 

La génération des radicaux OH
●
 dans le procédé photo-Fenton est effectuée à travers 

deux mécanismes principaux, la réaction de Fenton (Équation I.22) et la photolyse de H2O2 

(Équation  I.11), [Peternel et al., 2007]. 

 

  OHOHFeOHFe 3

22

2                 Équation I.22  
  HHOFeOHFe 2

2

22

3       Équation I.23 
  HOFeHOFe 2

2

2

3              Équation I.24  

 

Sous irradiation à une longueur d‘onde λ <410 nm, Fe
3+

 peut être réduit par photolyse 

en Fe
2+

. La vitesse de dégradation des polluants et la réduction de la DCO sont ainsi augmenté 

par la formation des radicaux hydroxyles [José Farré et al., 2007; Chacon et al., 2006; 
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Kurniawan et al., 2006; Wu et al., 1999]. 

  OHFehFeOH 22                       Équation I.25 

Dans les processus de type photo-Fenton, la photolyse de l‘eau oxygéné H2O2 pour la 

formation des radicaux hydroxyles OH
●
 est prise en compte selon l‘Équation I.11, [Peternel et 

al., 2007], 


  OHOHhOH nm300

22

     (Équation I.8)  

La formation de radicaux OH
●
  par réduction des ions Fe

3+
 (Équation I.26) est 

considérée comme négligeable comparée aux deux réactions Équations (I.22) et (I.8), 

[Peternel et al., 2007],  

  HOHFehOHFe 2

2

3     Équation I.26  

La production de radicaux OH
● 

par les Équations (I.22) et (I.23), respectivement, est 

fortement influencée par la concentration de H2O2, facteur limitant de la dégradation des 

polluants organiques dans les eaux usées. Généralement une augmentation de la concentration 

en H2O2 augmente l‘efficacité du procédé. Toutefois, une forte augmentation de la 

concentration en H2O2 a un effet négatif sur l‘efficacité du procédé à cause du comportement 

consommateur  des radicaux hydroxyle OH
●
, Équation I.10 et I.27, [Peternel et al., 2007], ou 

bien une auto-décomposition de l‘eau oxygéné, Équation I.28, [Kajitvichyanukul & 

Suntronvipart, 2006].  

OHHOOHOH 2222 
  (Équation  I.7) 

222 OOHHOOH        Équation I.27  

2222 22 OOHOH       Équation I.28  

Pour des grandes concentrations en ions Fe
2+

, l‘activité du radical hydroxyle OH
●
 peut 

être inhibée selon l‘Équation I.29, [Kajitvichyanukul & Suntronvipart, 2006] 

  OHFeOHFe 32     Équation I.29 

 

L'équilibre des ions ferreux et ferriques et par conséquent la production des radicaux 

OH
●
 sont dépendants du pH. Par conséquent, le pH est un paramètre important qui influe sur 

l'efficacité du processus photo-Fenton, [Peternel et al., 2007]. 

En solution aqueuse pour des pH < 2, Fe
3+

 est l‘espèce prédominante du fer au degré 

d‘oxydation III, tandis qu'à pH > 2,3, ce sont les complexes Fe
III

 - hydroxy ([Fe
III

(OH)]
2+

, 

[Fe
III

(OH)2]
+
 et [Fe

III
2(OH)2]

4+
) qui catalysent la décomposition de H2O2. Pour des pH 

supérieurs à 5, Fe
III

 précipite sous forme d‘hydroxyde de fer Fe(OH)3. [Rodriguez et al., 

2002], signalent que [Fe
III

(OH)]
2+

 est l‘espèce prédominante dans l‘intervalle de pH 2,5-5.  
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A pH < 6 le fer ferreux se présente principalement sous la forme de complexe aqueux 

[Fe
II
(H2O)6]

2+
 en équilibre avec sa forme conjuguée [Fe

II
(H2O)5(HO)]

+
. Lorsque le pH 

dépasse 7, il passe sous la forme [Fe
II
(H2O)5(HO)]

+
 et [Fe

II
(H2O)4(OH)2] et précipite en 

[Fe
II
(H2O)4(OH)2](s) pour des pH supérieures à 8, [Guivarch, 2004]. 

La cinétique de dégradation des polluants par le procédé Fenton ou photo-Fenton par 

le mécanisme de réaction du radical hydroxyle a été bien étudié par de nombreux chercheurs, 

[Gallard et al., 2000; Andreozzi et al., 1999]. Cependant, des études cinétiques qui 

considèrent à la fois les HO
●
 et les réactions d‘oxydations complexes dans le procédé photo-

Fenton, ont rarement été rapportées. [He & Lei, 2004] ont proposé un modèle impliquant à la 

fois le radical hydroxyle et une réaction d‘oxydation.  

 

AKK
dt

dA
).( 21        Équation I.30 

AKBK
dt

dA
.. 23        Équation I.31 

 

avec A la concentration en polluant et B représente la concentration en produits organique 

sauf le polluant A et Ki (i =1, 2 et 3) constantes de réactions des principales voies de 

dégradation du polluant (phénol)  

 

I.D.2.2. Procédés photochimiques hétérogènes  

En catalyse homogène, le catalyseur, les réactifs et les produits forment une seule 

phase. En catalyse hétérogène, la réaction se produit uniquement à la surface du catalyseur 

solide dans une phase fluide contenant les réactifs et les produits, [Scacchi et al., 1996]. Le 

terme photocatalyse désigne l‘accélération de la vitesse d‘une réaction photo-induite en 

présence d‘un catalyseur. La photocatalyse hétérogène désigne l‘excitation d‘un semi-

conducteur par un rayonnement. Elle donne lieu à des modifications électroniques au niveau 

de sa structure, engendrant la formation de radicaux responsables de réactions 

d‘oxydoréduction avec différents composés adsorbés à sa surface, [Petit et al., 2007]. Le 

photocatalyseur est un semi-conducteur présentant une conductivité électrique intermédiaire 

entre les isolants et les métaux. Un semi-conducteur serait isolant à une température de zéro 

kelvin (zéro absolu), contrairement à un métal. 

La dégradation photochimique des substances chimiques organiques est fortement 

améliorée par l‘ajout de catalyseurs semi-conducteurs hétérogènes. Les photocatalyseurs les 

http://www.futura-sciences.com/fr/comprendre/glossaire/definition/t/matiere-1/d/temperature_303/
http://www.futura-sciences.com/fr/comprendre/glossaire/definition/t/matiere-1/d/kelvin_353/
http://www.futura-sciences.com/fr/comprendre/glossaire/definition/t/matiere-1/d/zero-absolu_4714/
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plus communément rencontrés sont: TiO2, ZnO, ZnS, ZrO2, CdS, CeO2, [Herrmann, 1999].  

D‘autres catalyseurs tels que le CdS et GaP ont étés testés, ils ont la faculté d‘absorber 

une fraction plus large dans le spectre solaire, [Bube Richard H., 1992], mais ces derniers ne 

sont pas stables et se dégradent pendant le processus photocatalytique, tableau I.7. Le TiO2, 

semi-conducteur, non toxique, peu coûteux, semble être le plus efficace et combine d‘une part 

de bonnes propriétés d‘adsorption vis-à-vis du réactif et d‘autre part une capacité d‘absorption 

des photons, [Herrmann, 2001]. Il présente une stabilité photochimique et une activité 

photocatalytique favorable au traitement des colorants, [Bessekhouad, 2003], ceci est un 

avantage important par rapport à la plupart des autres POA. L‘une des limites au 

développement de ce système réside dans la séparation du catalyseur de la solution, 

engendrant une étape supplémentaire [Lhomme, 2006].  

Les avantages de la photocatalyse ont permis le développement des applications dans 

des procédés de purification de l'eau et de l'air, le TiO2 est aussi utilisé dans la production de 

matériaux autonettoyants et/ou antibactérien: vitres, armatures de tunnels, dalles en céramique 

et à la prévention de la formation d‘odeurs. 

Plusieurs études ont été effectuées pour étudier la photodégradation des colorants 

spécifiques de différentes catégories chimiques et sous différentes conditions opératoires,  

[Neppolian et al., 2002 ; Wang K.H. et al., 2000]. Dans la littérature, on trouve plusieurs 

travaux qui donnent les mécanismes réactionnels et les identifications des intermédiaires 

formés lors de la photocatalyse de colorants azoïques, [Bauer et al., 2001; Vinodgopal et al., 

1999-2003; Stylidi et al., 2003; Stylidi et al., 2004; Konstantinou & Albanis, 2004; Baiocchi 

et al., 2002; Karkmaz et al., 2004].  

 

Semi-conducteur Bande de 

valence 

E°(V/ESH) 

Bande de 

conductance 

E°(V/ESH) 

Largeur de la 

bande interdite 

(eV) 

Band gap 

longueur d‘onde 

(nm) 

TiO2 

SnO2   

ZnO  

ZnS  

WO3  

CdS  

CdSe  

GaAs  

GaP  

+3.1 

+4.1 

+3.0 

+1.4 

+3.0 

+2.1 

+1.6 

+1.0 

+1.3 

-0.1 

+0.3 

-0.2 

-2.3 

+0.2 

-0.4 

-0.1 

-0.4 

-1.0 

3.2 

3.9 

3.2 

3.7 

2.8 

2.5 

1.7 

1.4 

2.3 

387 

318 

387 

335 

443 

496 

729 

886 

539 
Tableau I.7: Liste des semi-conducteurs utilisés en photocatalyse (Parra Cardona, 2001) 
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I.D.2.3. La photocatalyse hétérogène TiO2 

La photocatalyse utilisant le TiO2 en suspension nécessite néanmoins de prévoir une 

étape supplémentaire ultérieure de séparation. Ce qui pourrait constituer un frein au 

développement industriel. L‘utilisation d‘un catalyseur à base de TiO2 supporté semble une 

alternative très intéressante sur le plan économique et technique. Les supports employés sont 

divers: céramiques, monolithes en cordiérite, en forme de nids d‘abeilles, fibres de verre, 

fibres optiques, verre, polymères etc., ou supporté sur fibre cellulosique en présence de SiO2 

et zéolithes afin d‘augmenter le pouvoir d‘adsorption des polluants et protéger la fibre de 

toute dégradation.   

 

I.D.2.3.1. Le dioxyde de titane TiO2  

Les oxydes de titane sont utilisés dans une grande variété d'applications 

technologiques pour lesquelles les propriétés de surface jouent un rôle. L‘oxyde de titane est 

utilisé dans la catalyse hétérogène, dans les cellules solaires pour la production de l'hydrogène 

et l'énergie électrique, mais aussi comme pigment blanc dans les peintures et les produits 

cosmétiques, comme un revêtement protecteur contre la corrosion, revêtement optique et il 

trouve une application dans les batteries à base de ‘Li’ et dans diverses autres 

applications, [Onal et al., 2006].  

On trouve le dioxyde de titane sous trois formes cristallines principales distinctes: le 

rutile, l‘anatase et la brookite et plus rarement la variété bronze (TiO2-B) (Tableau I.8). De 

plus, le TiO2 existe sur un domaine de composition non stœchiométrique de formule générale 

TiO2-x. Seuls le rutile et l‘anatase jouent un rôle dans les applications photocatalytiques, la 

brookite n‘est jamais employée du fait de sa rareté. Les structures des trois formes cristallines 

du TiO2 sont présentées sur les Figures I.5, I.6 et I.7.  Dans le rutile, les ions O2
-
 forment un 

empilement hexagonal compact déformé alors que dans l'anatase ils forment un empilement 

cubique compact déformé. Dans les deux structures, les cations Ti
4+

 occupent la moitié des 

sites octaédriques. Les octaèdres TiO6 s'enchaînent en partageant des arêtes et des sommets, 

les cristaux de l‘anatase et rutile ne diffèrent que par les distorsions et l‘arrangement des 

octaèdres, [Linsebigler et al.,  1995]. La longueur moyenne des liaisons Ti-O est de 1,969 Å 

dans le rutile, [Anderson & Wadsley, 1966] et 1,93Å dans l'anatase, [Cromer & Herrington, 

1955]. La brookite, [Meagher et al., 1979], possède un réseau orthorhombique, avec une 

structure plus complexe que les précédentes. La comparaison des volumes d'espace occupés 

par une unité formulaire TiO2 dans les trois structures (Tableau I.8) montre que la compacité 

diminue suivant la séquence rutile> brookite> anatase. L'anatase est la moins compacte des 
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trois, [Sarantopoulos, 2007]. 

 

Nom Dioxyde de titane TiO2 

Masse molaire g /mol 79,89  

Phase cristalline Rutile Anatase Brookite 

Système cristallin quadratique quadratique Orthorhombique 

a (A) 4.5845 3.7642 9.184 

b (A)   5.447 

c (A) 2.9533 9.5146 5.145 

densité 4.27 3.89 4.12 

Volume du TiO2 

massif 

31 34.1 32.2 

Tableau I.8: Le dioxyde de titane Sarantopoulos Christos, 2007. 

Thermodynamiquement, l'anatase et le rutile sont capables d‘initier des réactions 

d‘oxydation photocatalytique. Cependant, l‘anatase a été identifié comme étant la variété la 

plus efficace des deux en photocatalyse, [Ku et al., 1996; Maeda & Watanabe, 2007]. Dans 

certains cas l‘activité photocatalytique est presque comparable, voire même supérieure lors de 

l‘oxydation du sucrose pour le rutile, [Watson et al., 2003]. Cette différence entre les deux 

variétés allotropiques sur l‘efficacité photocatalytique peut être attribuée à différents 

paramètres tels que : la taille des grains,  la surface spécifique, le teneur en OH de la surface,  

l‘adsorption des polluants à dégrader, l‘absorption des photons UV.  La mobilité des charges 

créées dans la matrice du semi-conducteur TiO2 sous l‘impact des photons.  

La vitesse de recombinaison électron-trou ( e )-(h
+
) est  plus grande pour le rutile que 

pour l‘anatase. La durée de vie du couple électron ( e )-(h
+
) est plus élevée pour l‘anatase. 

Cette recombinaison ralentit la photodégradation des polluants car elle limite la formation des 

espèces oxydantes, OH
●
, nécessaires à la dégradation des polluants organiques adsorbées sur 

la surface du photocatalyseur. Une autre cause de la moindre efficacité du rutile est sa faible 

capacité à adsorber l‘oxygène et le piégeage est par conséquent moins efficace, ce qui entraîne 

une faible activité catalytique,  [Lewis & Rosenbluth, 1989]. 

La vitesse de formation des paires électron-trou sous l‘impact des photons dépend de 

l‘intensité de la lumière incidente et des propriétés optiques et physiques du photocatalyseur. 

La vitesse de diffusion des charges vers la surface du semi-conducteur est déterminante pour 

la formation des radicaux OH
●
 et donc pour la vitesse de dégradation du polluant.  

L‘activité photocatalytique, vitesse de diffusion des paires et leur taux de 

recombinaison du TiO2 sont liés à plusieurs paramètres principaux, essentiellement 

structuraux: la composition allotropique, la cristallinité, la taille des cristallites, et le taux de 
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dopage ionique. Ces différences de structure entraînent des caractéristiques particulières sur 

leur capacité à adsorber l‘oxygène, [Wang F.Y. et al., 1993]. D‘autre part, l‘activité 

photocatalytique dépend de la nature chimique du polluant et de la complexité chimique de sa 

molécule, (processus d‘adsorption/désorption ainsi que les réactions redox), [Nguyen Dinh 

An, 2001]. 

I.D.2.3.1.a Le rutile: Forme la plus abondante, tire son nom de sa couleur rouge, la plus 

typique, bien que ce minéral puisse être également représenté par des couleurs jaunes ou 

noires, Figure I.5.  

  
Figure I.5: Maille élémentaire du Rutile, Diebold, 2003 

 

Le rutile cristallise dans le réseau de Bravais quadratique. Le rayon ionique de l‘ion 

Ti
4+

 est de 74, 5 pm (avec 1 pm = 1×10
-12

 m), celui de l‘ion O
2−

 est de 126 pm, soit un 

rapport r+/r− = 0, 591. Ce rapport favorise la structure suivante: les ions O
2−

 s‘organisent 

selon une structure hexagonale compacte, et les ions Ti
4+

 occupent un site octaédrique sur 

deux dans cette structure. Ceci cause naturellement une dilatation de la structure hexagonale 

compacte. Par duplication-translation du motif précédent, en alternant couche après couche le 

site octaédrique occupé, on obtient la structure quadratique des ions titane. 

 

I.D.2.3.1.b. L’anatase: Montre une activité photocatalytique supérieure à celle du rutile, c‘est 

également une forme de dioxyde de titane cristallisant dans le système quadratique. Alors que 

le rutile se présente sous la forme de longs prismes, l‘anatase se trouve sous la forme 

d‘octaèdres. Au-delà de 700 °C, l‘anatase se transforme en rutile. De tels effets de 

température seront utilisés par la suite pour obtenir les phases cristallines voulues. La 

structure cristalline de l‘anatase est nettement plus complexe que celle du rutile. Les octaèdres 

y ont été «déformés». La maille est représentée sur la Figure I.6. 
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Figure I.6: Maille élémentaire de l’anatase, Diebold, 2003 

 

 

I.D.2.3.2. Effets relatifs à la surface  

Concernant l‘hydroxylation de la surface des oxydes en général et du TiO2 en 

particulier, lorsqu‘ils sont dans une solution aqueuse, les molécules d‘eau sont adsorbées, sous 

forme dissociés ou moléculaires, sur la surface du semi-conducteur, [Henderson, 2002].  

Les groupes hydroxyle peuvent jouer le rôle de sites d‘adsorption pour les molécules 

qui ont tendance à former des liaisons hydrogène. Ces effets d‘organisation semblent 

s‘étendre sur plusieurs couches à partir de la surface, Figure I.7. Il faut donc prendre en 

considération la nécessité d‘une diffusion dans la couche d‘eau organisée adjacente à la 

surface du solide pour le transfert des molécules organiques du sein du liquide vers la surface 

du photocatalyseur. Bien que les radicaux OH
●
 soient formés sur la surface, ils pourraient, en 

solution aqueuse, se résorber et agir aux sein de la solution (première couches de la solution), 

[Turchi,  et al., 1990; Cunnibgham, et al., 1994]. Les caractéristiques des phases anatase et 

rutile  sont données dans le Tableau I.9. 

 

  

Figure I.7: Adsorption de l’eau sure le photocatalyseur, Henderson, 2002.   
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Anatase Rutile 

Métastable thermodynamiquement* Stable thermodynamiquement* 

Faible énergie de surface (si nanocristallin) Énergie de surface 15% supérieure à 

celle de l‘anatase 

Élaboré à basse température  Élaboré à haute température 

Grande vitesse de nucléation Transformation de l‘anatase facile à 

T > 600°C et si anatase nanostructuré 

Nano-structuré Grains de taille moyenne supérieure à 

ceux de l‘anatase 

Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible 

Porteurs de charge plus mobiles Porteurs de charge moins mobiles 

(davantage de recombinaisons) 

Largeur de la bande interdite, Eg = 3,2 eV Eg = 3,0 eV 

Photoconductivité élevée Photoconductivité faible 

Plus actif en photocatalyse Moins actif en photocatalyse 
Tableau I.9: Caractéristique des phases anatase et rutile, Sarantopoulos, 2007 

I.D.2.3.3. Impureté dans les semi-conducteurs  

Une concentration en impuretés bien maitrisée dans la couche d‘un semi conducteur 

TiO2 peut jouer un rôle très positif sur l‘activité photocatalytique, ainsi, [Park S.F et 

al., 2004], ont testé des cations à faible valence tels que Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

 et à forte valence 

comme  Mo
5+

, Nb
5+

, W
6+

 pour l‘étude de la photoactivité du TiO2 sur la dégradation du 

trichloréthylène. La dégradation est plus forte en présence des cations à  forte valence et bien 

prononcée comparé aux cations à faible valence. Ce peut être expliqué par la grande 

cristallinité des photocatalyseurs dopés avec les cations à forte valence. Les cations à fortes 

valences favorisent le transport et la séparation des couples (h
+
)-(e

-
), [Park S.F et al., 2004].  

I.D.2.4. Mécanisme de dégradation photocatalytique  

Le dioxyde de titane TiO2 est le semi-conducteur le plus utilisé comme 

photocatalyseur dans la dégradation des micropolluants organiques, [Herrmann et al., 1999; 

Konstantinou & Albanis, 2003]. Comme tout semi-conducteur, le TiO2  est caractérisé par une 

bande interdite Eg qui se trouve entre deux bandes  d‘énergies:   

◘  bande complètement remplie (gamme d‘énergie inferieur), appelée « bande de valence » 

◘ la bande d'énergie permise (gamme d‘énergie supérieure), appelée « bande de conduction » 

La bande de valence est riche en électrons mais ne participe pas aux phénomènes de 

conduction (pour les électrons). La bande de conduction, quant à elle, est, soit vide (comme 

aux températures proches du zéro absolu dans un semi-conducteur), soit semi-remplie 

d‘électrons (comme dans le cas des métaux). Cependant, c'est elle qui permet aux électrons de 

circuler dans le solide. Dans les conducteurs (métaux), la bande de conduction et la bande de 
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valence se chevauchent. Les électrons peuvent donc passer directement de la bande de 

valence à la bande de conduction et circuler dans tout le solide. Dans un semi-conducteur, 

comme dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par une bande interdite, appelée 

couramment « gap ». L'unique différence entre un semi-conducteur et un isolant est la largeur 

de cette bande interdite, largeur qui donne à chacun ses propriétés respectives. Dans un 

isolant, cette valeur est si grande (aux alentours de 6 eV pour le diamant par exemple) que les 

électrons ne peuvent passer de la bande valence à la bande de conduction: les électrons ne 

circulent pas dans le solide. Dans les semi-conducteurs cette valeur est plus petite (1,12 eV 

pour le silicium, 0,66 eV pour le germanium, 2,26 eV pour le phosphure de gallium et 3.2 

pour le TiO2 (anatase)). Si on apporte cette énergie (ou plus) aux électrons, par exemple en 

chauffant le matériau, ou en lui appliquant un champ électromagnétique, ou encore dans 

certains cas en l'illuminant, les électrons sont alors capables de passer de la bande de valence 

à la bande de conduction, et de circuler dans le matériau (Figure I.8). 

 
Figure I.8: Comparaison des niveaux énergétiques entre un métal, un semi conducteur et un isolent, 

Wikipédia  

La formation d'une paire électron-trou est d'autant plus facile que la différence 

d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence, est faible. Ainsi pour permettre 

une photoactivation du catalyseur, il faut une énergie d‘excitation supérieure à Eg, ce qui 

correspond à une irradiation d‘une longueur d‘onde maximale de 388 nm (cas du TiO2 

anatase), définie par l‘Équation I.32, [Lhomme, 2006; Suwanchawalit et al., 2008]: 

ExcitationE

hC
       Équation I.32  

 

Avec,  : longueur d‘onde d‘irradiation (m),  h: constante de Planck (h= 6.63 10
-34

 J.s), C: 

vitesse de la lumière (C= 3.0 10
8
 m.s

-1
),  EExcitation: énergie d‘excitation (eV) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron-volt
http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Germanium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Phosphure_de_gallium


Chapitre I    Synthèse bibliographique 

31 

 

 Le TiO2  absorbe de la lumière à λ< 385 nm. Il a été démontré que ce dernier possède 

une grande stabilité, une bonne performance et un prix intéressant. L‘étape initiale dans ce 

procédé photocatalytique est l‘absorption des radiations UV avec formation des paires 

électrons-trous positif. La Figure I.9, illustre le principe de la photocatalyse hétérogène sur 

une particule de semi-conducteur. 

 

 

 
 

Figure I.9: Influence de certains paramètres fondamentaux sur la cinétique de photocatalyse  TiO2 

 

Dans la photocatalyse hétérogène le processus catalytique global peut être décomposé 

en cinq  étapes indépendantes, [Herrmann, 1999]: 

1. Transfert des réactifs de la phase liquide à la surface du photocatalyseur  

2. Adsorption d'au moins un réactif à la surface du photocatalyseur  

3. Réaction photocatalytique en phase adsorbée  

4. Désorption du ou des produit(s)  

5. L'évacuation des produits. 

 

)(22

  heTiOhTiO          Équation I.33  

 

Les électrons qui se trouvent dans la bande de conduction peuvent réduire l‘oxygène 

dissous avec formation de radical superoxyde O2
●-

, [Trillas, 1996], L'oxygène moléculaire 

agit comme une espèce accepteur d'électrons dans la réaction de transfert, [Trillas, 1996; 

Karkmaz et al., 2004], 
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 222 )( OOeTiO          Équation I.34  

 

Le radical superoxyde O2
●-

 peut réagir avec H2O pour donner HO
●
, OH

-
 et O2 comme 

il est montré sur les réactions suivantes : 

 

22222 222 OOHOHOHO      Équation I.35 

 

La photocatalyse de l‘eau oxygénée régénère le radical hydroxyle libre OH
●
,  

 
  HOOHeTiOOH )(2 222                 Équation  I.36 

  22 22 HOHO        (Peternel et al., 2007)  Équation  I.37 

   

 

Tandis que les h
+
 (trous positifs) réagissent avec l‘H2O ou OH

-
 adsorbés, donnant ainsi un 

radical OH
●
, [Prairie al., 1993; Hoffmann et al., 1995], suivant les réactions Équations  I.37-

I.39, on peut aussi assister à une oxydation directe par transfert d‘électrons du substrat 

adsorbé (polluant) à la surface selon la réaction Équation I.38: 

 
  HOHTiOOHhTiO absabs 222 )(    Équation I.38 

(Prairie et al., 1993; Hoffmann  et al., 1995 ; Karkmaz et al., 2004) 

 
  absabs OHTiOOHhTiO 22 )(     Équation I.39 

(Prairie et al., 1993; Hoffmann et al., 1995;  Konstantinou & Albanis, 2004) 

 
  adsads RXTiORXhTiO 22 )(      Équation I.40            

   

 Oxydation directe, [Draper et al, 1990]. 

 

 égradation  Pr)( 22 ddeoduitsRTiORhTiO     Équation I.41  

 

A titre d'exemple du dernier processus, Équation I.41, les radicaux hydroxyles oxydent 

la liaison C-H pour donner un groupement carboxylique qui se décarboxyle ensuite selon 

l‘Équation I.42 que l'on appelle réaction photo-Kolbe : 

 

2¨ CORhRCOO         (Karkmaz et al., 2004)   Équation I.42 

 

Les radicaux hydroxyles formés, participent également à la dégradation des polluants 

(RX)  

OHCORXOH 22      ( Sarantopoulos, 2007)   Équation I.43 

OHRROH 2          (Karkmaz et al., 2004)    Équation I.44 

 



Chapitre I    Synthèse bibliographique 

33 

 

 

L‘étape suivante est de grande importance, surtout en raison de la forte concentration 

d'ions OH
-
, compte tenu de dissociation de l'eau en ions. 

 
  HOHOH2        Équation I.45  

 

Une grande partie des paires électron-trous se recombine dans le volume de la 

particule ou sur la surface, ce qui diminue le rendement quantique.  

 

ChaleureTiOhTiO   )()( 22    (Sarantopoulos, 2007)  Équation I.46 

 

Des travaux récents se sont focalisés sur l‘obtention de nouveaux catalyseurs de TiO2 

dopé, qui sont caractérisés par un large spectre d‘absorption et un rendement quantique élevé. 

La photocatalyse avec TiO2 peut aussi fonctionner dans le visible en utilisant de l‘énergie 

solaire. L‘utilisation des semi-conducteurs sur des supports catalytiques absorbants (carbone 

activé) a augmenté la vitesse de minéralisation des micropolluants organiques, [Zhou et al., 

2006; Asahi et al., 2001; Wang H. et al., 2006]. 

 

I.D.2.4.1. Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène  

I.D.2.4.1.1. Concentration en catalyseur  

  Les vitesses de réactions initiales sont directement proportionnelles à la masse (m) de 

catalyseur. Toutefois, au-dessus d'une certaine valeur limite (m), les vitesses des réactions 

deviennent indépendantes de (m). À forte concentration en catalyseur, on aura une 

augmentation de l‘opacité ce qui masque une partie de la surface photosensible. 

I.D.2.4.1.2. Concentration initiale en polluant  

 

 Généralement les vitesses de dégradation augmentent avec la concentration en 

polluant jusqu‘à une valeur limite. En effet, plus la concentration initiale du polluant est 

élevée, plus celle des sous-produits le sera ce qui conduit à une diminution de la vitesse de 

dégradation. Il y a alors une adsorption compétitive entre tous ces composées, ce qui peut 

limiter l‘efficacité du procédé en cas de saturation du catalyseur, [Saquib & Muneer et al., 

2003; Sakthivel et al., 2003; Carp et al., 2004, Lhomme 2006].  

La vitesse de dégradation est liée directement à la probabilité de formation des 

radicaux hydroxyles OH
●
 sur la surface du catalyseur et à leur probabilité de réagir avec les 

molécules du polluant. Normalement, quand les concentrations initiales en polluants 

augmentent à la surface du photocatalyseur, la probabilité de réaction entre les molécules des 
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polluants et les espèces oxydantes augmentent également, ce qui conduit à une amélioration 

de la vitesse de dégradation. [Chen Y.et al., 2005], signalent qu‘il n‘excite pas une forte 

dépendance entre la quantité absorbée en polluant et la vitesse de dégradation.  Pour les 

colorants, l'efficacité de la dégradation diminue quand les concentrations augmentent 

(contrairement aux solutions incolores). La raison présumée est que pour les fortes 

concentrations en colorant, la génération de radicaux OH
•
 à la surface du photocatalyseur est 

réduite puisque les sites actifs sont couverts par les molécules de colorant. Une autre cause 

possible est l'effet d'écran UV du colorant lui-même. À une forte concentration en colorant, 

une quantité importante d'UV peut être absorbée par les molécules de colorant plutôt que par 

les particules de TiO2 ce qui réduit l'efficacité de la réaction catalytique car les concentrations 

des espèces OH
•
 et O2

•-
 diminuent, [Mills et al., 1993; Tang et al., 1995; Reutergarth et al.,  

1997; So et al., 2002; Grzechulska et al., 2002; Daneshvar et al., 2003].  

La majeure partie de la dégradation se produit dans la zone irradiée (zone de réaction), 

où l'intensité de l'irradiation est beaucoup plus élevée que dans le reste du système, [Zhang et 

al., 1995 (cité dans Konstantinou et al., 2004)]. Ainsi, à une plus forte concentration en 

colorant, la dégradation diminue dans les zones loin de la source d‘irradiation ou de la zone de 

réaction à cause du retard de pénétration de la lumière. Par conséquent, l‘augmentation de la 

concentration initiale du colorant, exige une augmentation de la surface de catalyseur 

nécessaire pour la dégradation, [Neppolian et al., 2002]. 

Par ailleurs et pour des solutions incolores et diluées, la vitesse de dégradation est 

proportionnelle à la concentration en polluant, réaction du pseudo-1
er

 ordre, [Herrmann, 1999; 

Chen Yingxu, 2004; Bizani et al., 2006; Evgenidou, 2007], Équation I.47. Pour une 

concentration élevée en polluant, la vitesse de dégradation atteint un maximum, [Herrmann, 

1999], qui peut être expliqué par l‘occupation de tous les sites du catalyseur par le polluant, ce 

qui entraine une stabilisation de la vitesse initiale de dégradation.  

iobs
i

i Ck
dt

dC
r         Équation I.47 

  En générale, l‘influence de la concentration initiale en polluant organique sur la vitesse 

de dégradation est décrite par le modèle de Langmuir-Hinshelwood, L-H, (Équation I.48).  Le 

modèle L-H a été établi pour décrire la dépendance entre la vitesse de réaction observée et la 

concentration initiale en soluté. Pour des solutions diluées C< 10
-3

 M, K.C (produit du 

coefficient d‘adsorption K et de la concentration C)  devient négligeable devant 1 (KC<<1) et 

l‘Équation I.48, se simplifie à une vitesse apparente de 1
er

 ordre, [Chen Y. et al., 2004, 

Konstantino & Albanis, 2004; Baran et al., 2008]. Pour les grandes concentrations en 
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polluant, KC>>1, la vitesse atteint un maximum et la cinétique est d‘ordre zéro, [Herrman et 

al., 1999].   

A une concentration élevée en colorant, [Baran et al., 2008], montrent que le model L-

H ne décrit pas l‘effet de la concentration sur la vitesse de dégradation. Ils rajoutent que cela 

est probablement attribué au fait qu‘une partie du rayonnement est absorbé par le colorant, ce 

qui cause une diminution de l‘intensité  du rayonnement qui arrive à la surface du TiO2. Par 

ailleurs, les sous-produits formés lors du processus photocatalytique affectent également la 

vitesse de dégradation du composé cible.  

Il est également intéressant de noter que le taux de dégradation photocatalytique 

reposant sur le modèle cinétique L-H, dépend à la fois de kr et de K, donc une plus grande 

constante d‘adsorption n‘implique pas toujours une forte vitesse de  réaction photocatalytique, 

[Carp et al., 2004].  

KC

KC
k

dt

dC
r ri

i
i




1
      Équation I.48 

 

Avec :  

ir  : vitesse de réaction, mmol.L
-1

.min
-1

 

0r  : vitesse initiale de réaction, mmol.L
-1

.min
-1

 

0C  : Concentration initiale mmol.L
-1

 

C  : Concentration mmol.L
-1

 

K  : Coefficient d‘absorption (expression de L-H) 

iK  : Constante d‘équilibre pour l‘absorption du 

substrat sur le TiO2 

k : Constante de réaction 

rik : Constante de réaction  

rk : Constante de vitesse de réaction, min
-1

 

obsk : Constante de vitesse expérimentale 

(observée), min
-1

  

kKkobs   

 

  

La combinaison des Équations I.47 et I.48 donnera la relation linéaire suivante:   

kkk

C

k rrobs

11 0       Équation I.49   

 

Selon le modèle L-H, l‘inverse de  kobs est proportionnel à la concentration initiale en 

polluant. Expérimentalement, obsk peut être directement déterminée pour les solutions qui 

absorbent la lumière tels les colorants par la relation suivante, [Chen Y.et al., 2004; Baran et 

al. 2008; Ibhadon et al., 2008]:  

tk
C

C
Ln

abs

abs
Ln obs


















00

         Équation I.50 

 

I.D. 2.4.1.3. Température   

L'augmentation de la constante de vitesse est très probablement dû à la fréquence 

croissante des collisions entre les molécules en solution qui augmentent avec l‘augmentation 
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de la température; l‘énergie d‘activation trouvée lors de la dégradation du 4-Nitrophenol (Ea= 

7.42 KJ mol
-1

) pour 288 K < température < 323K est très petite comparée à celle des réactions 

thermique ordinaires, [Chen & Ray, 1998]. Cependant, la plupart des photoréactions ne sont 

pas sensibles à de petites variations de température, [Fox & Dulay, 1993]. D'autre part, ces 

énergies d'activation sont très proches de celle de la formation de radicaux hydroxyle, la 

photodégradation de ces matières organiques est régie par des réactions avec des radicaux 

hydroxyle. Ainsi très peu de cas (réaction photocatalytiques) ont montré une dépendance  à la 

température selon l‘équation d‘Arrhenius, [Herrmann, 1993; Zhang et al., 2001].    

 

I.D. 2.4.1.4. pH de la solution   

L‘effet du pH peut être principalement expliqué par la modification de la double 

couche électrique à l‘interface solide–solution, qui par conséquence affecte les processus 

adsorption-désorption et les paires photogénérées (h
+
-e

-
) à la surface de la particule du semi-

conducteur. Le pH de la solution a donc une grande importance dans les phénomènes de la 

photodégradation, [Sleiman et al., 2007].  

Le Point Zéro Charge (pHZPC), pH pour lequel la surface d'un oxyde n'est pas chargée, 

est compris entre 5.6 et 6.4 dans le cas de TiO2, [Terzian et al., 1995]. Le pHpzc pour le 

Degussa P25 est égal à 6.8, [Poulios et al., 1999]. La surface de la particule qui possède un 

caractère amphotère est chargée positivement à des pH<pHpzc, alors qu‘elle est chargée 

négativement à des pH>pHpzc.  L‘état d'ionisation de la surface du TiO2 est donné par les 

réactions suivantes, [Konstantinou et Albanis, 2004]. 

  2TiOHHTiOH        Équation I.51  

OHTiOOHTiOH 2         Équation I.52  

Les radicaux hydroxyles peuvent être formés par la réaction des ions hydroxyde et les 

trous h
+
. Les trous positifs h

+ 
majoritaires à un faible pH, tandis que les radicaux hydroxyles 

sont considérés comme étant les espèces prédominantes à un pH neutre ou supérieur au pHpzc. 

Il a été mentionné que dans une solution alcaline les OH
•
 sont plus faciles à générer par 

oxydation des ions hydroxyde, plus disponibles à la surface de TiO2, ce qui renforce 

logiquement l'efficacité du processus, [Galindo et al., 2000]. Mais la répulsion électrostatique 

entre les ions OH
-
 et la charge négative de la surface du photocatalyseur (TiO

-
) empêche la 

formation des OH
•
 et par conséquent la photodégradation. Pour un pH supérieur au pHpzc, les 

interactions avec des donneurs et les accepteurs d‘électrons cationiques seront favorables, 

[Lhomme, 2006]. Il a été aussi trouvé que même à des pH élevés, les colorants azoïques 

anioniques ne gênent pas l‘adsorption sur les surfaces chargés négativement, [Konstantino & 
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Albanis, 2004].  Pour un pH inférieur au pHpzc; les interactions avec les espèces anioniques 

seront privilégiées pour une activité photocatalytique, [Lhomme, 2006]. Ainsi [Guillard et al., 

2003b], trouvent que l‘adsorption (attraction électrostatique avec TiOH2
+
) est plus élevée et la 

dégradation plus rapide pour un composé anionique (orange G) à pH acide qu‘à pH basique 

tandis que le phénomène inverse est observé (attraction électrostatique avec (TiO
-
) pour le 

bleu de méthylène (composé cationique).  

À faible pH, la réduction par des électrons dans la bande de conduction peut jouer un 

rôle très important dans la dégradation des colorants par coupure de la liaison azoïque, -N=N-. 

Les particules de TiO2 ont tendance à s'agglomérer en milieu acide et la surface disponible 

pour l'adsorption du colorant et de l'absorption des photons seraient réduite.  

Il est très utile de distinguer la charge globale et la charge locale d‘une particule. En 

effet pour un pH donné, la surface peut être globalement chargée positivement ou 

négativement, mais peut présenter localement des groupements de surfaces chargés 

différemment ce pourra avoir une influence sur l‘adsorption de composés organiques. 

Ainsi, le pH de la solution joue un rôle très important dans le mécanisme de 

dégradation des colorants, à savoir par : une attaque directe du radical hydroxyle, oxydation 

directe et par une réduction directe par l‘électron de la bande de conduction  

 

I.D. 2.4.1.5. Ions inorganiques   

Les eaux usées de l‘industrie de textile contiennent habituellement des polluants non 

seulement biologiques, mais aussi des anions inorganiques en grandes quantités, tels que 

chlorure, Cl
-
 carbonate, HCO3

-
, sulfate, SO4

2-
, nitrate, NO3

−
, bromure, Br

-
 et phosphate, 

H2PO4
−
. Ces ions ont un effet inhibiteur sur le processus de  photodégradation s‘ils sont à 

proximité ou retenues à la surface de TiO2, [Herrmann et al., 1993; Pelizzetti, 1995; Chen & 

Ray et al., 1998; Wang K H et al., 2000; Wang Kan et al., 2004]. 

L‘étude de l‘effet de divers anions sur la dégradation d‘un colorant azoïque : l‘Orange 

II (ORII) a montré qu‘il dépend fortement du type d‘irradiation,  ainsi, la compétition entre 

l‘ORII et les anions étudiés est comme suit : NO3
-
 < Cl

-
 < SO4

2-
 < HCO3

-
, H2PO4

−
, [Wang 

Kan et al., 2004]. Sous irradiation UV, la présence d‘ions bicarbonate HCO3
-
, a un effet 

négligeable sur la photodégradation de l‘ORII comparée aux ions  NO3
−
, Cl

−
, SO4

2−
 et 

H2PO4
−
. De même, la non-existence d‘une relation directe entre l‘adsorption et la 

photodégradation du colorant sous une irradiation UV indique que les anions étudiés inhibent 

la photodégradation du polluant par leurs recombinaisons avec les radicaux hydroxyles OH
●
, 

[Wang Kan et al., 2004]. D‘autres travaux signalent que les ions Cl
-
sont fortement inhibiteurs 
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à la photocatalyse ainsi que les ions H2PO4
−
, [Epling & Lin, 2002].  

Dans le système TiO2/UV, aucune corrélation n'a été trouvée entre la vitesse de 

photodégradation et l'adsorption de l‘ORII sur TiO2. Les résultats indiquent clairement que les 

effets inhibiteurs d'anions inorganiques ne se font pas par adsorption compétitive, [Wang Kan 

et al., 2004] 

  OHClClOH     Équation I.53  


 4

2

4 SOhSO     Équation I.54 


 OHSOOHSO 4

2

4    Équation I.55 

OHCOOHHCO 233      Équation I.56 

Pour une irradiation solaire, (seuls 4 à 5% du rayonnement total du spectre sont des 

radiations UV), [Vidal, 1998],  l‘effet inhibiteur des ions inorganiques sur la photodégradation 

de l‘ORII est dans l‘ordre suivant : NO3
−
 < Cl

−
 < SO4

2−
 <HCO3

−
, H2PO4

−
. Ici une relation 

parfaitement linéaire entre l'adsorption de l‘ORII sur le TiO2 et sa vitesse de 

 photodégradation sous irradiation visible montre que les anions inorganiques affectent la 

photodégradation du colorant par adsorption compétitive, [Wang Kan et al., 2004; Stylidi, 

2003; Sökmen & Özkan , 2002]. 

Chuncheng Chen et al., 2002, ont étudié les effets des ions métalliques Cu
2+

, Zn
2+

, 

Fe
3+

, Al
3+

 et Cd
2+

, sur la photodégradation dans le visible en présence de TiO2 des colorants 

non azoïques. Ils ont conclu que les ions Cu
2+

 et Fe
3+

 ont un effet inhibiteur important sur la 

photodégradation des colorants étudiés, en modifiant la voie interfaciale de transfert 

d'électrons (dans le visible). Ils ont noté que l'ajout de Cu
2+

 et Fe
3+

 diminue la réduction de O2 

par les électrons de la bande de conduction, bloquant ainsi la formation d'espèces réactives 

(O2
•-
 /OOH

•
, OH

•
) ce qui inhibe la photodégradation des colorants. Toutefois, les autres ions 

métalliques étudiés tels que Zn
2+

, Cd
2+

 et Al
3+

, affectent légèrement la photodégradation par 

une altération de l'adsorption de colorants. L'oxygène moléculaire, O2, est essentiel pour la 

photodégradation des colorants et ne peut être substitué par d'autres accepteurs d'électrons 

sous irradiation de la lumière visible, [Chuncheng Chen et al., 2002]. 

Mrowetz & Selli et al., 2004, montrent qu‘aucune augmentation dans la vitesse globale 

de photodégradation de l'Acid Red 1 (AR1) n‘a pas été observée dans des suspensions de 

TiO2 contenant des anions ferroxalate.  

  À pH acide, TiOH2
+
 et TiOH sont les principales espèces à la surface du catalyseur, et 

les ions chlorure rentrent en compétition avec les composés organiques sur les sites actifs 

abaissant ainsi la vitesse de dégradation. À pH élevé, la surface du catalyseur est plutôt 

chargée négativement, ce qui provoque une répulsion des chlorures à la surface et aucun effet 
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inhibiteur n‘a été constaté lors de la photocatalyse. Les ions nitrate, qui ont une charge 

semblable à celle du chlorure, inhibent légèrement la réaction à pH = 3 [Wang K.H. et al., 

1999]. 

I.D. 2.4.1.6. Oxygène    

Les vitesses et l'efficacité de la dégradation photo-assistée des matières 

organiques sont améliorées en présence de l'oxygène ou par l'ajout de plusieurs espèces 

oxydantes telles que les peroxydisulfate ou les peroxydes, [Legrini et al., 1993; Wang K.H. et 

al., 2000,  Lhomme, 2006]. La dépendance de la concentration d'oxygène a été expliquée par 

la participation de l'adsorption et de l'épuisement d'O2 à la surface du photocatalyseur, dans 

l‘obscurité et pendant l‘illumination. Les molécules d‘O2, absorbées à la surface du 

photocatalyseur agissent comme des pièges très efficaces d'électrons de la bande de 

conduction, en supprimant totalement ou partiellement la recombinaison des paires 

d‘électrons-trou de surface comme l‘indique l'Équation I.34, l‘atténuation de la recombinaison 

trou-électron est d‘autant plus grande que la concentration en oxygène est élevée dans la 

solution, [Parra Cardona, 2001].  Le radical superoxyde (O2
•-
) formé (Équation I.34) est un 

agent oxydant efficace pouvant réagir avec les substrats organiques entraînant l‘ouverture des 

cycles aromatiques [Wang & Hong, 2000], ou participe à la formation d‘autres espèces 

réactives. Alternativement, la séquence montrée dans les Équations : I.13, I.34 et I.57-I.58 

génère du peroxyde d'hydrogène pour former des radicaux OH
•
 qui, à leur tour, initient 

également les réactions oxydatif, [Parra Cardona, 2001]. 

  2222 )( OTiOOeTiO    Équation I.34     
  22 HOHO       Équation I.57  

22222 OHOOHHOO          Équation I.58 

22222 OHOHO      Équation I.13  

 

L‘accepteur d‘électron s‘adsorbe sur les sites de Ti
3+

, les polluants organiques 

s‘adsorbent sur les groupements hydroxyles de surface Ti-OH, [Rideh et al., 1999].  

L‘adsorption des polluants organiques et celle de l‘oxygène ne sont pas compétitives et se 

déroulent sur des sites différents tandis que les polluants organiques et leurs sous produits 

issus de la dégradation sont compétitives et s‘adsorbent sur les mêmes sites catalytiques 

[Lhomme, 2005;  Brosillon et al., 2008]. 

Des modèles utilisés tenant compte de la concentration de l‘O2 pour la dégradation 

d‘un polluant organique sont proposés par, [Peral et al., 1997; Yamazaki et al., 1999] 
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 (Lhomme, 2006)  Équation I.60  

 

 

I.D. 2.4.1.7. Intensité lumineuse 

L‘irradiation lumineuse joue un rôle important dans les réactions photocatalytiques et 

détermine le nombre des paires électrons trous (e–h
+
) créés. En conséquence, l'augmentation 

de l‘intensité lumineuse se traduirait par une augmentation de la vitesse de la réaction 

photocatalytique. A faible intensité lumineuse, la vitesse d'oxydation du polluant est 

proportionnelle à l'intensité de la lumière, l‘Équation I.61, tend à être  du 1
er

 ordre (flux 

environ égal à 25 mW/cm
2
). Les paires électron-trou sont consommées plus rapidement par 

des réactions chimiques que par des réactions de recombinaison. Pour un flux photonique 

élevé, la probabilité de collision augmente entre les photons et les sites actifs sur la surface du 

photocatalyseur, ce qui améliore la vitesse de réaction photocatalytique, la vitesse de 

dégradation est proportionnelle à la racine carrée de l‘intensité lumineuse, [Carp et al., 2004]. 

Ceci s‘explique par une augmentation de la recombinaison de la paire (e-h
+
) au sein des 

particules du catalyseur. Notons ici que l‘augmentation des processus de recombinaison est 

dominante par rapport aux processus de transfert de charges, [Ollis et al., 1992;  Kormann et 

al., 1991].   

En résumé, la vitesse de réaction est décrite par une relation non linéaire de la forme 

suivante (Équation I.61),   

 
nIkr .     Équation I.61   

 

 

où n varie de 0,5 à 1. A faible intensité, n est égal à 1, alors qu'à flux photonique élevé, n tend 

vers la valeur de 0,5, [Hermann, 1999; Zang & Farnood, 2005], Ceci est dû à l‘augmentation 

de la recombinaison e
-
/h

+
 pour de fortes intensités lumineuses, [Carp et al., 2004]. En outre, à 

de  hauts niveaux du flux photonique, la collision entre les photons et les sites actifs approche 

de sa limite, et une nouvelle augmentation du flux photonique n‘aura pas d‘effet sur la vitesse 

de réaction.  La vitesse dépendra donc seulement du transfert de masse. Le Tableau I.10, 

illustre les différentes valeurs de n pour différents composés    
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Composé n Référence  

Phénol 

4-Chlorophenol 

Methyl Orange 

Acide Phenoxyacetique 

2,4-chlorophenol  

Acide salicylique 

Acide dichlorophenoxyacetique  

Formaldéhyde  

1,7 β-oestradiol 

0.6 

0.74 

0.25 

0.5 

0.5 

0.63 

0.5 

0.6 

0.46 

Wei, T.Y., et C.C. Wan, 1992 

Mills, A., 1993 

Chen, L.C. and T.C. Chou, 1993 

Trillas, M., 1993 

Serra, F., 1994 

Mills, A., 1994 

Trillas, M., 1995 

Shin, E. M., 1996 

Coleman, H.M., 2005 
Tableau I.10: Résumés de la valeur de n (Coleman  et al., 2005). 

 

I.D. 2.4.1.8. Longueur d’onde    

La variation de la vitesse de réaction en fonction de la longueur d'onde suit le spectre 

d'absorption du catalyseur, avec un seuil correspondant à son énergie de bande interdite. Le 

TiO2, ayant une énergie de bande de 3,2 eV, absorbe dans le proche UV- λ <387 nm. Il est 

donc possible d‘utiliser la lumière solaire comme source d‘énergie pour la dégradation des 

polluants organiques, mais cela entraine un faible rendement énergétique puisque seulement 

5%  du spectre solaire est utilisé, [Lhomme, 2006]. En outre, il doit être vérifié que les réactifs 

n'absorbent pas à cette longueur d'onde afin de conserver la photoactivation exclusive du 

catalyseur pour un vrai régime catalytique hétérogène, [Herrmann,  1999].  

 

I.E. Photocatalyse solaire et dans le visible   

L‘application de semi-conducteurs comme photocatalyseurs pour la dégradation des 

polluants organiques ont été intensivement étudiés, [Hoffmann, 1995; Bae & Choi, 2003]. 

Comme les réactions photocatalytiques hétérogènes ont lieu à la surface du semi-conducteur, 

les propriétés de surface du semi-conducteur jouent un rôle crucial dans la détermination de 

l'efficacité et des mécanismes de la réaction photocatalytique, [Park & Choi, 2004].  

Les propriétés de surface de TiO2, sont gérés  par différents paramètres tels que, le pH, 

le nombre de groupes hydroxyle de surface, la taille des particules, la cristallinité, les défauts 

et les métaux déposés ou absorbés à la surface,  [Park & Choi, 2004].  

En raison du gap (différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de 

valence) relativement important, le TiO2 n‘absorbe pas dans le visible. Il est seulement activé 

par la lumière ultraviolette de longueur d'onde inférieure à 387 nm, ce qui ne représente 

qu'environ 3-5% du spectre solaire, ce qui limite plus ou moins son utilisation dans la 

dépollution des eaux usées réfractaires par l‘énergie solaire, [Wang Kan, 2004; Sun et al., 

2007;  Bandara et al., 2007].  
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Le développement de nouveaux photocatalyseurs à base de TiO2, qui absorbent dans 

un domaine plus large dans spectre solaire ou dans le visible (à une longueur d‘onde 

supérieure à 380 nm) serait d‘une grande importance pratique. Ainsi des photocatalyseurs 

dopés par des ions métalliques, [Kim et al., 2005; Zhou et al., 2006] ou des espèces non 

métalliques comme l‘azote, carbone, sulfure, bore, phosphore, fluor, iode, [Asahi et al., 2001; 

Wang & Lewis, 2006; Yin  et al., 2006; Ohno et al., 2004; Ren et al., 2007; Lin L. et al., 

2007; Hong et al., 2005; Li D et al., 2005a-b; Park & Choi, 2004], ont été de développés. 

Beaucoup de travaux portant sur la dégradation des colorants dans le visible, 

[Vinodgopal et al., 1996;  Bauer C. et al., 2001; Chen Y. et al., 2004;  Sun et al., 2007; Wang 

Kan et al., 2004], ou dans le solaire, [Augugliaro et al., 2002; Oller et al., 2007; Karunakaran 

& Dhanalakshmi, 2008], ont été réalisé et le mécanisme de dégradation le plus accepté est 

mentionné par [Konstantinou et al., 2004]:  

◘ La molécule du colorant est excitée par la lumière visible donnant ainsi une 

molécule à l‘état d‘excitation singulier ou triplé suivi d‘une injection d‘électron de la 

molécule excitée sur la bande de conduction du semi-conducteur (TiO2), le colorant est 

ensuite converti en radicaux cationique (Dye
●+

) qui subit une dégradation pour donner des 

sous produits de la dégradation.  

◘ L'électron injecté peut réduire la molécule d'oxygène chimisorbée à la surface du 

semi-conducteur pour former l'espèce oxydante similaire à celle prévue par irradiation 

UV. Ces radicaux réactifs peuvent entraîner la photodégradation 

*3*1 ou    (visible) DyeDyehDye      Équation I.62 

)(ou  22

*3*1   CBeTiODyeTiODyeDye   Équation I.63 

2222 )( TiOOOeTiO CB  
   Équation I.64 

ndégradatiodeproduitsDye         Équation I.65 

Le radical cation du colorant réagit facilement avec les ions hydroxyle, Équations I.66 

-I.67, [Sun et al., 2007], ou réagir efficacement avec O2
•-
, HO2

•
 OH

•-
 pour générer des espèces 

intermédiaires qui conduisent finalement à CO2, Équations I.68 -I.72 . 

  OHDyeOHDye     Équation I.66 

oxydation d' produits2 2   OHOHDye   Équation I.67 
  22 HOHO       Équation I.68 

22222 )( TiOOHeTiOHHO CB      Équation I.69 

2222 )( TiOOHOHeTiOOH CB      Équation I.70 

ndégradatio de produits 22   DOODye  Équation I.71  

ndégradatio de produits OHou   2   HODye  Équation I.72 
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Figure I.10: Influence de certains paramètres fondamentaux sur la cinétique de photocatalyse dans le 

visible (TiO2) Vinodgopal et al., 1996 

 

Abdullah et al., 1990, montrent qu‘environ 50 % de l‘énergie solaire est émise dans le 

visible, environs 40% dans l‘infrarouge et le reste dans l‘ultraviolet. Les radiations UV du 

soleil reçues à la surface de la terre sont fonction de nombreux paramètres : saison, latitude, 

altitude etc. Les mesures effectuées à la station d‘Almeria par [Bui, 2005], donnent dans le 

domaine spectral 300-400 nm sur un plan incliné de 37° par rapport à l‘horizontale au mois de 

juin, 3.8 mWcm
-2

 par temps clair et 3.1 mWcm
-2

 par temps nuageux.  L‘énergie annuelle 

reçue à Cleveland Ohio entre mai et août est de 62% contre 7% entre novembre et février. Un 

système de concentration de l‘énergie est indispensable compte tenue que la vitesse de 

dégradation des polluants augmente selon la racine carré du flux lumineux, [Bui, 2005].  

I.F. Les réacteurs photocatalytiques 

L‘intérêt principal pour l‘étude de la dégradation photocatalytique de polluants aqueux 

est surtout de minéraliser la pollution jusqu‘à la formation de CO2, H2O et sels, ou au 

minimum, augmenter la biodégradabilité, diminuer la toxicité. Cependant, peu de réacteurs 

sont capables de traiter de grands débits à l‘échelle pilote, [Bahnemann, 2004].  Les 

recherches continuent vers le développement de nouveaux réacteurs capables de traiter de 

grands débits tout en essayant de minimiser les contraintes suivantes, [Huchon, 2006]: 

● Une bonne irradiation du catalyseur pour assurer une génération optimale d‘espèces 

radicalaires, 

● Une surface de catalyseur irradiée la plus importante possible par unité de volume 

du réacteur, 

● L‘emploi d‘un catalyseur supporté afin d‘éviter l‘étape de séparation du catalyseur, 
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souvent coûteuse en temps et en énergie, 

La conception d‘un photoréacteur est très complexe suite aux contraintes liées aux 

phénomènes de transfert de matière, phénomènes d‘écoulements et d‘homogénéité des 

effluents à traiter, à la minimisation des volumes morts et à la vitesse de réaction qui est 

directement liée à la manière d‘irradier le photocatalyseur.  Un réacteur efficace devra être 

capable de fournir, en plus de tous les requis d‘un réacteur chimique classique, une quantité 

suffisante de catalyseur activé, c‘est-à-dire irradié par la lumière, [Ray & Beenackers, 1998]. 

 

I.F.1 Sources lumineuses 

La production de la lumière est liée au phénomène de la luminescence d‘atomes ou de 

molécules excitées. Les transitions électroniques des états excités vers l‘état fondamental, 

peuvent s‘accompagner de l‘émission de radiation lumineuse. Les sources lumineuses peuvent 

être différenciées suivant la méthode de création des états excités dans le matériau 

luminescent. Suivant leur principe de fonctionnement, on distingue les lampes à arcs, les 

lampes à incandescence, les lampes et tube fluorescents et les lasers. Ces différents types de 

sources présentent des raies ou des bandes d‘émissions dans différentes zones spectrales 

appartenant à l‘ultraviolet, au visible et/ou à l‘infrarouge [Boukhenoufa, 1998]. 

 

I.F.2. Réacteurs photocatalytiques irradiés artificiellement  

Généralement les réacteurs photocatalytiques sont conçus selon deux géométries 

distinctes. Le premier aspect à prendre en considération dans la conception du réacteur est le 

conditionnement du catalyseur: la mise en œuvre sera différente selon la géométrie. Le 

catalyseur peut être utilisé soit sous forme de poudre et mis en suspension directement dans 

l‘effluent à traiter, soit sous forme de film immobilisé sur un support. 

Pour les photocatalyseurs en poudre, la dispersion est facilement obtenue par une 

agitation mécanique et/ou par bullage d‘air, cependant, les chercheurs ont tendance à préférer 

les catalyseurs supportés, afin d‘éviter l‘étape de séparation et de recyclage du 

photocatalyseur après usage (les particules de TiO2 sont très fines). Les performances 

photocatalytiques peut aussi être affaiblies dans le cas ou seulement une petite surface de 

solution a traitée est exposée à l‘irradiation. Phénomène peut être expliqué par l‘effet d‘écran 

qui est dû à la fois aux molécules dissoutes et aux grains de TiO2 en suspension, [Lhomme, 

2006].  

Pour surmonter ces difficultés, l‘utilisation d‘un catalyseur supporté représente une 

alternative intéressante pour une application industrielle. De nombreux moyens ont été 
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imaginés pour supporter le dioxyde de titane sur une large gamme de matériaux.  

La majorité des réacteurs brevetés sont en fait une variante du réacteur classique 

annulaire à immersion ou le type externe,  dans lequel le catalyseur est immobilisé sur : 

● la paroi du réacteur, [Sato, 1992, Taoda, 1993],  

● l‘intérieur des conduites, [Matthews, 1990],  

● des membranes en céramique, [Anderson et al., 1991],  

● des matrices en laine de verre, [Cooper, 1989],  

● des membranes semi-perméables, [Miano et Borgarello, 1991; Oonada, 1994],  

● de la fibre de verre, [Henderson et Robertson, 1989],  

● des perles, [Heller et Brock, 1993],   

● des fibres de verre fondues, [Hofstadler et al., 1994],  

● des fibres de silice tissées, [Masuda et al., 1994],  

● du papier, ou encore sur des fibres optiques, [Danion  et al., 2004], 

● en lit fluidisé en présence du catalyseur solide, [Ciambelli et al., 2009],  

● sur des billes de verre, [Wang K.H. et al., 1998],  

● sur des anneaux de Raschig, [Javier Fernandez, 2003],  

● dans des capsules imperméables, [Hosokawa et Yukimitsu, 1988].  

 

Il est intéressant de signaler qu‘il est impossible de supporter TiO2 sur un polymère 

organique car cette matrice serait alors elle-même sujette à l‘attaque par les radicaux générés 

par le catalyseur lors de son irradiation UV. Les réacteurs sont soit: 

● hélicoïdaux, [Ritchie, 1991],  

● à spirale, [Matthews, 1988],  

● bassin à flux croisés [Cooper et Ratcliff, 1991]. 

 

Cependant, toutes ces conceptions de réacteurs sont utilisées uniquement à petite 

échelle. Les principaux problèmes que l‘on rencontre lorsque l‘on utilise le TiO2 supporté 

sont: 

  ● Une diminution de la surface spécifique du catalyseur, qui induit la diminution du 

transfert de polluant de l‘effluent vers le catalyseur 

● Des effets répulsifs de la silice supportant le TiO2 sur certains composés ionisés 

● Un relargage de TiO2 dans la phase liquide. 

Le développement de réacteurs photocatalytiques industriels passera aussi par la mise 

au point de catalyseurs supportés plus robustes et développant une grande surface spécifique 

[Huchon, 2006. L‘utilisation d‘un catalyseur supporté permet également de concevoir des 

réacteurs à film tombant, [Cassano & Alfano, 2000]. 

 

I.F.2.1. Les réacteurs à irradiation radiale (lampe plongeante centrale) 

Les photoréacteurs annulaires sont les réacteurs les plus simples à mettre en œuvre. Ils 

sont utilisés dans la majorité des laboratoires et des pilotes industriels. Il s‘agit d‘un réservoir 
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agité dans lequel les particules solides de catalyseur sont en suspension dans l‘eau ou 

supportés sur les parois généralement réfléchissantes du réacteur. Ils possèdent une ou des 

lampes plongeantes à l‘intérieur du réacteur. La solution irradiée circule autour de la source 

lumineuse.  

 

I.E.2.2. Les réacteurs à irradiation externe 

Les réacteurs à irradiation externe utilisent des sources lumineuses situées à l‘extérieur 

du fluide à traiter, autour du corps du réacteur. Les parois doivent alors être le plus 

transparentes possible à la lumière et ne pas absorber le rayonnement à la longueur d‘onde 

émise par les lampes. 

D‘autres géométries de photoréacteurs sont proposées dans la littérature dont le but est 

d‘optimiser l‘éclairage du catalyseur, l‘agitation de l‘effluent ou la consommation 

énergétique. Pour cela on cite:  

● Le réacteur photocatalytique fontaine, de [Li Puma & Lock Yue, 2001], Figure I.11: 

la solution à traiter est mélangée au catalyseur TiO2 en poudre, dispersée en un lame d‘eau 

très fine (surface lisse, sensiblement horizontal et en expansion radiale) crée par pompage de 

l‘eau grâce a une buse spécialement conçu et éclairée par des lampes situées au dessus du film 

liquide. Cette configuration du réacteur permet une activation très élevée du photocatalyseur 

et un bon taux de transfert d'oxygène. Une telle configuration du réacteur est particulièrement 

applicable à la purification de l‘eau par photocatalyse irradiée à l'énergie solaire à grande 

échelle. Ce système peut être facilement installé par la simple distribution de ces buses 

 
Figure I.11: Réacteur fontaine  Li Puma &  Lock Yue 2001 

 

 

● Le réacteur photocatalytique à écoulement de Taylor Couette 1923, Figure I.12 : 
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Le transfert de matière entre la solution à traiter et le catalyseur irradié est assuré par un 

vortex de Taylor (minimisation de la résistance de transfert de matière externe), créé par une 

instabilité dynamique qui apparait comme une série de tourbillons en rotation dans l‘espace 

annulaire lorsque les deux cylindres coaxiaux tournant à des vitesses différentes. Le fluide 

circulant entre ces deux cylindres est soumis à un vortex de Taylor, assurant ainsi une 

turbulence importante en tous points du réacteur et favorise un bon transfert de matière entre 

la solution à traiter et le catalyseur, [Sczechowski, et al., 1995; Dutta & Ray, 2004].  

 

 
 

Figure I.12: Dispositif expérimental du réacteur photocatalytique vortex de Taylor : 1 moteur, 2 

Contrôleur de vitesse, 3 engins accouplement, 4 lame UV, 5 point de collecte de l'échantillon, (6) porte-

lampe, (7) cylindre extérieur, et (8) couche de catalyseur intérieur (Dutta & Ray 2004) 

 

I.F.3. Réacteur à disque tournant 

Citons aussi le réacteur à disque tournant développé par [Dionysiou et al., 2000], 

qui permet la formation d‘une couche mince de fluide à la surface d‘un disque rotatif éclairé 

et enduit de TiO2.  

 

I.F.4. Réacteurs Solaires 

Les photoréacteurs solaires ont reçu ces dernières décennies une attention bien 

particulière dans la dégradation de polluants aqueux. Leur utilisation s‘inscrit dans une 

perspective de développement durable et leur fonctionnement est basé sur une énergie 

renouvelable de faible prix. Car la génération artificielle de photons UV est l‘élément le plus 

coûteux en énergie lors du fonctionnement d‘unités de traitement photocatalytique. Les UV 

rendent ce type de traitement plus coûteux par rapport à d‘autres techniques d‘oxydation,  

[Ajona et Vidal, 2000]. Différents modèles de réacteurs solaires ont été développés depuis une 
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quinzaine d‘années. On peut, à quelques variantes près, les regrouper en quatre grandes 

catégories. 

1 Photoréacteur avec concentrateur en auge parabolique ou Parabolic Trough Reactor (PTR) 

2 Photoréacteur à collecteur de composé parabolique ou Compound Parabolic Collector 

Reactor (CPC Reactor) 

3 Photoréacteur à double enveloppe ou Double skin sheet Reactor 

4 Photoréacteur à lit fixe et à film ruisselant ou (Thin Film Fixed Bed Reactor (TFFBR)) 

 

Le TFFBR est constitué d‘une plaque inclinée plane ou en escalier.  Le liquide à traiter 

ruisselle en une couche mince à la surface du réacteur, [Cassano & Alfano, 2000]. Le 

catalyseur  supporté est déposé sur la plaque ou sur les marches d‘escalier et éclairé 

directement par le rayonnement solaire. Ce type de réacteur est en général plus efficace que 

les systèmes concentrateurs car la totalité du rayonnement lumineux est utilisé pour activer le 

catalyseur, [Huchon, 2006]. De même, le réacteur en escalier permet d‘augmenter le transfert 

d‘O2 dans la solution à dépolluer, [Lhomme, 2006]. 

 

I.G. Couplage des procédés d’oxydation avancée et procédés biologiques 

Compte tenu de leur hétérogénéité de composition, les eaux usées de l‘industrie du 

textile sont généralement traitées par des procédés de séparation physique qui consiste dans 

un premier temps à éliminer la pollution insoluble (dégrillage, dessablage, filtration, 

déshuilage etc.), [Malato & Blanco, 2003; Guivarch, 2004]. Le traitement biologique est 

aujourd'hui considéré comme étant une des meilleurs technologies disponibles pour le 

traitement des eaux usées, [Sarria et al., 2002; Gernjak et al., 2006]. Certains produits 

organiques ayant des propriétés récalcitrantes et toxiques ne peuvent pas être directement 

traités par les procédés conventionnels basés uniquement sur une activité biologique, [José 

Farré, 2006]. En effet, les colorants constitués de molécules organiques pour la plupart 

faiblement biodégradables ou non biodégradables ne permettent pas leur traitement par voie 

biologique et notamment par les boues activées, procédé le plus économique à l‘heure 

actuelle. [Pierce et al., 1994, et Jarosz-Wilkołazka et al., 2002], signalent que la plupart des 

colorants, en outre les azoïques, sont très résistants à l'attaque microbienne. Lors du traitement 

par boues activées, les colorants sont absorbés dans la matrice biologique sans avoir été 

dégradés complètement, [Brown et al., 1981]. Ceci réduit fortement l‘efficacité des procédés 

biologiques utilisés seuls, [Meehan, 2000]. Par conséquent, ils sont difficiles à dégrader 

uniquement par voie biologique avec les boues activées. Pour les eaux contenant des produits 
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récalcitrants avec des structures polyaromatiques complexes et un rapport DBO/DCO < 0.1, 

ces procédés sont inefficaces, [Lodha et Chaudhari al., 2007]. Plusieurs chercheurs ont 

montré qu‘une minéralisation partielle de certains colorants peut avoir lieu, en utilisant une 

combinaison d‘un réacteur anaérobie suivi par un réacteur aérobie [van der Zee et al., 2001; 

Donlon et al., 1997].  

Les procédés anaérobies (absence d‘oxygène dans le réacteur) qui traitent des charges 

de colorants nécessitent: 

- Un temps de séjour hydrauliques très grands; 

- Un temps de séjour grand pour les boues (ce qui exige des volumes très grands). 

Ces paramètres ont une grande conséquence sur le prix de revient du procédé en 

question. De plus, certains colorants ont montré des toxicités vis-à-vis de la biomasse 

anaérobie [Isik & Sponza, 2005. Pagga & Taeger, 1994], signalent que le traitement anaérobie 

est responsable de la rupture de la liaison caractéristique du colorant azoïque. Ce procédé ne 

permet pas une minéralisation totale des polluants. Le procédé anaérobie produit des amines 

plus toxiques que les composés parent, qui ne sont pas susceptibles de se dégrader par le 

procédé aérobie,  [van der Zee et al., 2005], et qui finissent dans les eaux souterraines, 

[Carliell et al., 1995]. 

Les procédés biologiques aérobies (présence d‘oxygène dans le réacteur) se sont 

avérés inefficaces à dégrader les colorants azoïques, [Sudarjanto et al., 2006].   

Pitter & Chudoba, 1990 et Balanosky et al., 1999, notent que les produits organiques 

aromatiques sulfonés sont réfractaires et que les sulfates dans la molécule organique jouent un 

rôle très important sur le caractère récalcitrant de cette dernière. [Pitter & Chudoba, 1990,  

Halmann, 1996], signalent que la faible évaluation quantitative de la biodégradabilité des 

produits organiques sulfonés est compliquée par les effets simultanés de volatilisation et 

d‘adsorption de ces molécules dans la biomasse. [Venceslau et al., 1994], ont estimé que 

seulement 10-20 % de colorants sont éliminés par les procédés biologiques 

La littérature rapporte plusieurs études portant sur la décoloration par le biais de 

champignons ou des souches  bactériennes. Les champignons lignivores ont réussi à dégrader 

les colorants azoïques suite à l'action de la peroxydase, [Palmieri et al., 2005]. Le traitement 

par les champignons dans des bioréacteurs à une grande échelle a été limitée jusqu'à présent 

par les cycles longs de croissance et des vitesses modérées de décoloration [Banat et al., 1996; 

Robinson et al., 2000]. D'autre part, comparés aux champignons, les systèmes bactériens sont 

caractérisés par de grandes sélectivités et un temps de conversion plus faible, [Banat et al., 

1996; Malpei, 1996]. 
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Pseudomonas desmolyticum NCIM 2112 après acclimation ont aussi montré la faculté 

de pouvoir dégrader le Direct Bleu-6.  En milieu anoxie la décoloration a atteint les 90 % 

tandis qu‘en milieu aérobie, la décoloration a atteint seulement 16% pour une concentration 

initiale en colorant de 100 mg L
-1

, [Kalme et al., 2007].  

Lodato et al., 2007, montrent que l‘ORII ne peut être dégradé en mode aérobie en 

présence de Pseudomonas sp. OX1. Cependant il peut être dégradé en mode anaérobie.  

Khehra et al. 2006, ont dégradé l‘Acide Red 88, en utilisant un inoculum composé 

essentiellement de Bacillus Cereus, Pseudomonas Putida, Pseudomonas Fluorescens et 

Stenotrophomonas Acidaminiphila, utilisés dans un réacteur séquentiel anoxie-aerobie ou une 

dégradation complète et une réduction de la DCO de 98% a été observée.  

Garcıa-Mantano, 2007, a testé le Cibacron Red FN-R dans deux réacteurs anaérobie-

aérobie en série. La dégradation en mode anaérobie a atteint des taux de décoloration allant de 

92 à 97% et ce, selon la concentration du colorant, le potentiel de biodégradabilité de 

l‘effluent du traitement anaérobique a été estimé par le test de Zahn-Wellens. 

La majorité des colorants sont très stables et non biodégradables. Néanmoins, 

beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complète des colorants 

par voie biologique utilisant des souches pures, tels que, ICX et SAD4i, sont capables de 

dégrader l‘ORII  jusqu‘à 90% [Coughlin M.F. et al., 2002]. Un consortium de Pseudomonas 

1-10 et champignon 8-4
*
, sont aussi capable de dégrader le Direct Fast Scarlet (4BS) jusqu‘à 

99%, [He Fang et al., 2004].   

Si ces techniques sont adaptées à un grand nombre de polluants organiques, elles ne 

sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de 

polluants, de leur toxicité qui entraînerait la mort des microorganismes ou de leur très faible 

biodégradabilité. De plus, ces techniques génèrent des quantités importantes de boues 

biologiques à retraiter. 

 

Le couplage des POA avec un traitement biologique peut être envisagé, [Scott & Ollis, 

1995, Gernjak et al., 2006 ; Brosillon et al., 2008]. L‘utilisation des POA comme 

prétraitement pourrait conduire à la formation de sous-produits probablement moins toxiques 

et plus biodégradables que le polluant initial. Le traitement biologique permettrait ensuite de 

compléter l‘épuration de l‘effluent. En ce qui concerne le traitement biologique, l‘utilisation 

des bactéries non pathogènes donc sans danger pour l‘homme et l‘environnement aquatique, 

semble être  une option intéressante.  

La nature de l‘oxydant chimique peut jouer un rôle sur la formation des composés 
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intermédiaires. Certain auteurs, [Bowers et al., 1991], ont montré que la toxicité diminue 

généralement avec une pré-oxydation chimique. Cependant pour certains composés comme le 

benzaldéhyde, l‘acide salicylique, la toxicité augmente selon l‘oxydant utilisé. L‘utilisation du 

KMnO4, n‘entraine pas de diminution de la toxicité d‘un effluent contenant initialement du 

2.4 dinitrophénol contrairement à un traitement par ozonation ou par Fenton.  

 

Généralement, les eaux usées textiles sont bio-réfractaires et nécessitent le couplage 

des procédés physiques (précipitation, adsorption, osmose, filtration, incinération), physico-

chimiques tels que des procédés d‘oxydation (ozone, H2O2, NaOCl, réactif de Fenton) avec 

des procédés biologiques (anaérobie, aérobie), [Vlyssides, 1999 ; Barclay, 2000 ; Kurbus, 

2002].  

Un prétraitement biologique peut permettre d‘éliminer la fraction biodégradable d‘un 

mélange de composés afin d‘éviter une utilisation plus couteuse d‘un oxydant chimique pour 

l‘élimination de la fraction réfractaire, [Scott & Ollis, 1995]. 

Il est à la fois plus justifié et plus efficace de réduire l‘écotoxicité d‘un effluent en 

détruisant les structures moléculaires persistantes afin de générer des nouveaux effluents 

facilement biodégradables avant d‘achever la dépollution par des traitements biologiques 

[Sarria, 2003, José-Farré, 2006].  

Fongsatitkul et al., 2004, fait remarquer que le procédé d‘oxydation avancée doit 

précéder le traitement biologique afin d‘augmenter les performances du procédé couplé. En 

effet, le choix du système de combinaison correcte doit être effectué, compte tenu de plusieurs 

facteurs, tant techniques (efficacité du traitement, simplicité du procès, flexibilité, etc.) 

qu‘économique (frais d‘exploitation y compris les réactifs, la consommation d'énergie, 

l'élimination des boues, et entretien, etc.). Plusieurs auteurs ont mis au point une stratégie 

générale applicable au traitement d‘eaux usées contenant des composés bio-récalcitrants. 

Cette stratégie s‘organise autour de différents paramètres, [Parra et al., 2000], à savoir le 

temps de prétraitement, biodégradabilité et toxicité, [Lapertot et al., 2007]. 

L‘oxydant chimique est celui qui va déterminer la nature des intermédiaires 

réactionnels et donc la biodégradabilité de l‘effluent oxydé et l‘efficacité globale du procédé, 

[Scott & Ollis, 1995].  

Jones et al., 1985, ont trouvé des différences significatives entre l‘O3, UV et UV/O3  

durant la dégradation de résidus aqueux contenant du schiste bitumeux. La photolyse UV 

n‘entraine pas une baisse significative en COT elle n‘augmente non plus la bi-oxydation 

ultérieure. Le traitement par UV/O3  favorise le meilleur taux de dégradation avec 59% du 
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carbone minéralisé après traitement combiné, et atteignant 87% lorsque la bio-culture est 

acclimatée.  

Il a été démontré que la combinaison d‘une oxydation avancée et d‘un traitement 

biologique a les avantages suivants, [Tabrizi & Mehrvar, 2004]: 

- Les processus chimiques et biologiques sont complémentaires l‘un pour l‘autre. 

- Le prétraitement chimique peut protéger les micro-organismes contre les composés 

inhibiteurs ou toxiques. 

- La diminution du coût des produits chimiques à l'aide du rapport coût-efficacité en 

pré ou post-traitement biologique 

- Le temps de séjour totale est flexible (le temps de séjour dans le réacteur chimique 

est différent de celui du réacteur biologique) 

- La minéralisation totale des produits organiques, tout en minimisant le coût total du 

procès. 

 

La combinaison des avantages environnementaux et économiques des procédés 

d‘oxydation avancées et traitement biologique classiques peut être la solution pour 

l‘élimination des composés toxiques de l‘eau usée, [Parra, 2002; Kotsou et al., 2004; Al 

Momani el al., 2004; Sudarjanto et al., 2006; Lucas & Peres, 2007; Lodha & Chaudhari,  

2007]. 

Pour juger la faisabilité d‘un traitement photochimique comme un prétraitement 

précédant le traitement biologique, il est très important d‘avoir des informations concernant 

les intermédiaires pendant le processus de prétraitement. Les tests globaux donnant des 

informations sur l‘état des intermédiaires vis-à-vis de leurs toxicités ou biodégradabilités sont: 

Etat d‘Oxydation Moyen, en anglais Average Oxidation State (AOS), Toxicité (EC50), le test 

de Zahn-Wellens, DBO5, DBO5/DCO etc. 

On juge l‘efficacité d‘un procédé (couplage d‘un POA et d‘un traitement biologique) 

si la contribution du traitement biologique dans la dégradation est meilleure que le 

prétraitement par un procédé avancé. En d‘autres termes il ne suffit pas d‘optimiser seulement 

le prétraitement mais de voir le processus dans toute sa globalité  

 

I.G.1. Couplage procédé Photo-Fenton-traitement biologique 

Plusieurs chercheurs, [Neamtu, 2002; Lucas & Peres, 2006], notent que le procédé 

homogène photo-Fenton permet de dégrader complètement les colorants azoïques mais sans 

complètement minéraliser la solution et ce durant un temps très court.  
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Lucas & Peres, 2006-2007, trouve que le procédé photo-Fenton seul est couteux sur le 

plan économique. Le procédé biologique seul en utilisant C. Oleophila s‘avère inefficace si on 

traite l‘effluent à très forte concentration en RB5. Le couplage d‘un procédé d‘oxydation 

avancée et un procédé biologique classique avec C. Oleophila en présence d‘un faible taux de 

glucose peut améliorer la décoloration (jusqu‘à 100%), notons que les aromatique sont réduits 

jusqu‘à 75%. Après une heure d‘irradiation et même à faible dose en H2O2 suivi d‘un procédé 

biologique de fortes charges en polluants peuvent être dégradées.  

 Un post-traitement par un procédé avancé après le traitement anaérobie semble 

intéressant. L‘effluent du traitement anaérobie a subit un traitement par photo-Fenton 

(UV/Fe
2+

/H2O2) où la concentration en fer varie de 10 à 100 mg.L
-1

, l‘H2O2 de 250 mg à 2500 

mg.L
-1

. Les résultats montrent que la réduction de carbone dissout augmente avec la dose des 

réactifs de Fenton. Le maximum de réduction est atteint avec une dose du fer de 100 mg L. 

Cela est attribué à la coagulation et précipitation de ce dernier. Cette même conclusion est 

faite par [Lodha & Chaudhari, 2007].  

 

I.G.2. Couplage d’un procédé photocatalytique et traitement biologique  

Parra  et al., 2000 a couplé un traitement photocatalytique dans un réacteur coaxial 

fonctionnant en continu avec une oxydation biologique pour la dégradation de l‘Isoproturon 

(IP), un herbicide connu comme un produit non biodégradable.  Le photocatalyseur employé 

est du TiO2 déposé sur des billes de verre. Les essais réalisés au niveau du laboratoire ont 

prouvé qu‘après 300 h d‘utilisation, le photcatalyseur n‘a pas perdu ses performances 

catalytiques. L‘effluent sortant du photoréacteur est traité par une solution de NaOH afin de 

neutraliser le milieu avant de l‘introduire dans le bioréacteur à lit fixe. La boue activée est 

fixée sur de la biolite. Les résultats trouvés ont montrés que le prétraitement dans le 

photoréacteur permet d‘augmenter le rapport DBO5 /DCO de zéro avant traitement jusqu'à 

une valeur de 0,6 après une heure d‘oxydation. L‘IP disparait complètement après une heure 

d‘irradiation mais la DCO reste forte ce qui prouve que l‘IP a donné des produits de faible 

poids moléculaire facilement assimilables par les bactéries.  

Fotiadis et al., 2007, montrent qu‘un prétraitement par des procédés d‘oxydation 

avancés: TiO2 /UV, Fe
2+

ou Fe
3+

/H2O2 appliqués à des eaux usées d‘une industrie de coton, 

avant traitement biologique produisent des sous-produits plus toxiques que l‘effluent sans 

prétraitement. Notons que le FeCl3 est connu comme un produit partiellement toxique pour la 

biomasse [Fotiadis et al., 2007]. 
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Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthèse bibliographique sur les 

colorants, les méthodes de traitement des eaux et les travaux publiés sur la dégradation des 

polluants organiques et plus précisément, les colorants en générale. Ces données 

bibliographiques mettent en évidence la nécessité de la dépollution de ces eaux usées. 

Certains produits organiques ayant des propriétés récalcitrantes et toxiques ne peuvent 

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

biologique. En effet, les colorants constitués de molécules organiques pour la plupart 

faiblement biodégradables ou non biodégradables ne permettent pas leur traitement par voie 

biologique, procédé le plus économique à l‘heure actuelle.  

Les meilleures techniques de traitement des solutions colorées doivent, avant tout, 

minéraliser complètement les molécules récalcitrantes de colorants afin d'éviter la formation 

de sous-produits plus dangereux sur la santé publique que les composés parents. Les procédés 

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

oxydants très puissants. Les radicaux hydroxyles, non sélectifs ont le pouvoir de décolorer, 

dégrader la quasi-totalité de colorants biorécalcitrants.   

Les radicaux hydroxyles peuvent être générés par plusieurs procédés à savoir :  

- procédés photochimique homogène tels-que, la photolyse H2O2/UV, O3/UV, photo-

peroxonation (O3/ H2O2/UV), Fenton (Fe
2+

/H2O2), photo-Fenton (Fe
2+

/H2O2/UV), 

- hétérogène (présence de photocatalyseur) 

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

matière organique comme les colorants en solution aqueuse. L‘efficacité de cette technique 

dépend fortement du type et nature du photocatalyseur (semi-conducteur). Le photocatalyseur 

le plus utilisé est le TiO2. Il peut être utilisé soit en suspension ou déposé. L‘avantage des 

catalyseurs supportés est de permettre d‘offrir des grandes surfaces irradiées et ne pas prévoir 

une séparation physique du catalyseur après traitement comme le cas des catalyseurs en 

suspension.  

Comme les réactions photocatalytiques hétérogènes ont lieu à la surface du semi-

conducteur, les propriétés de surface du semi-conducteur jouent un rôle crucial dans la 

détermination de l'efficacité et des mécanismes de la réaction photocatalytique. Les propriétés 

de surface de TiO2, sont gérés  par différents paramètres tels que, le pH, le nombre de groupes 

hydroxyles de surface, la taille des particules, la cristallinité, les défauts et les métaux déposés 

ou absorbés à la surface. Il est seulement activé par la lumière ultraviolette de longueur d'onde 
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inférieure à 387 nm, ce qui ne représente qu'environ 3-5% du spectre solaire, ce qui limite son 

utilisation dans la dépollution des eaux usées réfractaires par l‘énergie solaire sauf si des 

améliorations sont apportés aux photocatalyseurs.  

Le couplage des POA avec un traitement biologique peut être envisagé. L‘utilisation 

des POA comme prétraitement pourrait conduire à la formation de sous-produits 

probablement moins toxiques et plus biodégradables que le polluant initial. Le traitement 

biologique permettrait ensuite de compléter l‘épuration de l‘effluent. En ce qui concerne le 

traitement biologique, l‘utilisation des bactéries non pathogènes donc sans danger pour 

l‘homme et l‘environnement aquatique, semble être  une option intéressante.  
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Chapitre II : Matériels et méthodes  

 

II.A. Structures et caractéristiques physico-chimiques des colorants azoïques utilisés 

L‘Orange II, ORII, Biebrich Scarlet, BS, le Méthyle Red Sodium Salt, MRSS (Rouge 

de Méthyle sous forme de Sel de Sodium) et l‘Acide Red 183, AR183 ont été retenus pour 

cette étude. Tous les colorants étudiés sont fournis par Acros Organics sous forme solide 

(pureté > 99 %).  

Les structures chimiques de l‘ensemble des colorants azoïques étudiés au cours de 

cette thèse sont présentées dans la Figure II.1 suivante : 

 

Orange II (ORII) 

 

 

Biebrich  Scarlet (BS) 

 

Rouge de méthyle sel de sodium 

(MRSS) 

 

Acid  Red 183 (AR183) 

 

Figure II.1: Structure chimiques des composés cibles étudiés 

 

Les caractéristiques physico chimiques des colorants azoïques sont décrites dans le 

Tableau II.1 suivant : 
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 Masse 

molaire, 

g/mol  

Solubilité dans 

l‘eau à 30 °C, 

g/L  

 Point de 

fusion, 

°C 

Origine  Formule brute  

ORII 350.32 116  164 °C  Synthétique  (C16H11N2NaO4S 

BS 628.53  > 62 181-188  Synthétique  C22H14N4O7S2.4H2O 

MRSS 291.27 < 3  Synthétique  C15H14N3NaO2 

AR183 584.86   Synthétique  C16H11ClN4Na2O8S2.Cr 

Tableau II.1: Caractéristiques physico-chimiques des molécules cibles 

 

 

composé Nom scientifique  Nom technique  

ORII p-(2-Hydroxy-1-naphthylazo) 

benzenesulfonique  

 

Acid Orange 7, Orange II 

BS Sodium 6-(2-hydroxynaphthylazo)-3,4'-

azodibenzenesulfona 

Acid Red 66, Beibrich 

Scarlet  

Ponceau BS 

MRSS 2-[4(Dimethylamino)phenylazo]benzoic 

acid, sodium salt 

Rouge de Methyle, sel de 

sodium  

AR183 4-(2-Hydroxy-1-naphthylazo)-1-

naphthalenesulfonic acid, sodium salt 

Saeurerot 183, Acid Red 

183 
Tableau II.2: Noms scientifiques et techniques des molécules cibles 

 

II.B. Dispositif expérimental  

Le pilote utilisé pour l‘étude de l‘oxydation photocatalytique des colorants azoïques 

est un réacteur en escalier fonctionnement en recirculation. Ce pilote a été développé par la 

société Ahlstrom décrit par [Guillard et al., 2003b], 

 

II.B.1. Réacteur en escalier  

Le dispositif expérimental utilisé est un réacteur en escalier dont l‘écoulement de la 

solution s‘apparente à un écoulement à film tombant le long des marches, [Lhomme et al, 

2006].  Ce dispositif comporte : 

- L‘escalier en acier inox constitué de 6 marches d‘une hauteur et d‘une profondeur de 6 cm 

pour une largeur de 25 cm, sur lequel est déposé le media catalytique,  

- Un déversoir rempli des billes de verre de 4 mm, afin de minimiser le temps de séjour du 

liquide a traité, 
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- Trois lampes Philips PL-L 24W/10/4P donnant une longueur d‘onde maximale de 365 nm 

(UV) et/ ou trois autres lampes Syvania (Germany) CF-L 24W/865 disposées sous le 

couvercle en aluminium 

- Une pompe Gear Pump Drive 75211-15 (Cole-Parmer Instrument Company) fonctionnant à 

des débits jusqu'à 130 L.h
-1

 

Le liquide est recueilli en bas des marches par une cuvette en plastique qui alimente 

directement une cuve en verre équipé d‘un agitateur magnétique utilisé principalement pour la 

recirculation.   

Ce système présente plusieurs avantages : 

- Une faible absorption d‘énergie lumineuse suite à une création d‘une faible épaisseur de 

liquide sur le media catalytique, 

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

photocatalytique des polluants organiques car le ruissèlement du liquide sur les marches 

améliore le transfert d‘oxygène dans la solution a traiter.  

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

transfert d‘oxygène et adsorption de la lumière par le media catalytique (TiO2)    

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 2. Diapositif expérimental: réacteur en escalier (a): media photocatalytique, (b): lampes UV ou 

visible proche du solaire (x3), (c): réservoir, (d):pompe, (e): déversoir. 
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II.B.2. Media photocatalytique (TiO2) 

La société Ahlstrom a développé un matériau photocatalytique composé de dioxyde de 

titane PC-500, commercialisé par Millennium. La poudre de TiO2, de structure cristalline 

anatase > 99%, dont la taille est comprise entre 5 et 10 nm, avec une surface spécifique SBET 

d‘environ 320 m².g
-1

, Le dioxyde de titane forme alors des agglomérats de taille variable (0,1 

à 1μm).  

Un mélange de TiO2, de silice et de zéolite est déposé sur un support fibreux poreux 

non tissé. Ce support poreux non-tissé est composé de fibres cellulosiques synthétiques et 

naturelles. Ce matériau limite la perte de TiO2 assurant ainsi un bon vieillissement du 

matériau, une très bonne activité photocatalytique et une bonne résistance au rayonnement 

ultraviolet. Ceci est rendu possible grâce à la silice colloïdale utilisée, les particules 

élémentaires de 20 à 30 nm de diamètre développe une surface spécifique d‘environ 7.10
2
 

m².g
-1

, la silice joue le rôle de liant inorganique et protecteur entre les fibres cellulosiques et le 

dioxyde titane.  L‘incorporation de la zéolithe au mélange TiO2-SiO2 permet d‘augmenter la 

capacité d‘adsorption du média, grâce à la surface spécifique de la zéolithe d‘environ 2000 

m
2
.g

-1
. 

Une masse de 5±1 g.m
-2

 de TiO2 (perte) est relargée du media catalytique au cours du 

lavage à l‘eau ultra pure avant utilisation dans le réacteur   

 

 

Figure II.3: Image au Microscope électronique à balayage (MEB) du media photocatalytique sur fibre 

cellulosique, 1048, X 1000 (Thevenet et al., 2005;  Lhomme, 2006; Nicolas Petit, 2007) 
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La surface spécifique et la distribution poreuse du média 1048 ont été déterminées par 

microscopie électronique à balayage sont données dans le Tableau II.3. 

 

Fibres: 38.0 g.m
-2

 SiO2: 13.3 g.m
-2

 

TiO2: 16.7 g.m
-2

 Zéolithes: 3.4 g.m
-2

 

Tableau II. 3.: Surface spécifique de chaque matériau constituant le media catalytique 

 

Dans notre étude, la surface de media utilisée est de 0.18 m
2
 ce qui correspond à une 

masse de TiO2 de 4g. 

 

II.C. Les techniques analytiques 

II.C.1. Analyse et quantification des colorants 

Les colorants étudiés ont été analysés directement par spectrophotométrie UV/Vis, 

avec un spectrophotomètre UV-Vis Thermospectronic Helios 8 (Bioblock, Illkirch, France) à 

l'absorption maximale pour Orange II (ORII), Biebrich Scarlet (BS) et Acid Red 183 (AR183) 

et à la longueur d'onde au point isobestique pour le rouge de méthyle (MRSS) car son 

absorbance dépend du pH alors l‘influence du pH est négligeable pour les trois autres 

colorants. Les λ max sont respectivement 484 nm pour ORII, 506 nm pour B. Scarlet, 494 nm 

pour AR183 et 466 nm pour MRSS.  

Avant analyse, les échantillons ont été filtrés sur des filtres Millipores en PTFE de 

O,45 μm. (Mini Sart GF préfiltre verre). L‘étalonnage a été effectué à partir des produits 

dissous dans l‘eau ultra pure.  

 

II.C.2. Analyses des sulfates et nitrates 

Ces analyses sont effectuées par chromatographie ionique. Cette méthode 

chromatographique est orientée vers la séparation des ions et des composés polaires. Pour cela 

on utilise des phases stationnaires (résines) comportant des sites ioniques afin qu‘il se crée des 

interactions dipolaires avec les différents analytes des échantillons. Plus grande est la charge 

portée par un soluté, plus ce dernier est retenu par la phase stationnaire. Ce processus 

d‘échange est plus lent, comparé à ceux qui régissent les autres types de chromatographie.  

L‘éluant circulant en permanence sur la colonne, les ions sont ensuite progressivement 

‗décrochés‘ en fonction de leur taille, leur charge et leur degré d'hydratation. 

Chaque espèce ionique est ainsi séparée et détectée par conductimétrie à la sortie de la 
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colonne. La concentration de l'espèce ionique dans la solution est directement proportionnelle 

à la conductivité.   

La progression et la séparation des composés de l‘échantillon sont basées sur un 

processus d‘échanges d‘ions 

L‘analyse des anions a été réalisée par Chromatographie Ionique DIONEX DX-120, 

avec passeur d‘échantillons Dionex AS-50, équipé d'un détecteur de conductivité, utilisant 

une colonne AS9-HC4 (25x8 mm) comme phase stationnaire, l'eau comme phase mobile et 

KOH comme éluant. Le débit a été fixé à 1 mL.min
-1

. Le volume injecté est fonction de la 

méthode utilisée (généralement de 200μL). Une gamme d‘étalonnage a été établie pour 

chaque ion analysé. Le logiciel Chroméléon permet de piloter l‘ensemble et d‘exploiter les 

résultats. 

 

II.C.3. Analyse des ions ammonium 

Les ions ammonium ont été analysés par méthode spectrophotométrique au bleu  

d‘indophénol (norme NF T 90-015-2). Le principe de la méthode est basé sur la formation en 

milieu alcalin (10.4<pH<11.5) d‘un composé type indophénol par réaction des ions 

ammonium avec du phénol et de l‘hypochlorite, en présence de nitroprussiate comme 

catalyseur. Le composé type indophénol; est dosé par spectrophotométrie à une longueur 

d‘onde de 630 nm. La méthode est applicable aux concentrations en ammonium, exprimées 

en NH4
+
 supérieure à 2 μg L

-1
. Cette méthode n‘est pas applicable en présence de sulfure pour 

des concentrations en S
2-

 >2 mg/L, en présence de fortes teneurs en réducteurs et solutions 

troubles ou colorées, sauf si une dilution est possible qui permettra de supprimer ce trouble ou 

cette couleur.  

 

OHClNHHOClNH 223                               Équation II.1  
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II.C.4. Demande Chimique en Oxygène (DCO)  

La DCO correspond à la quantité d'oxygène consommée par les matières oxydables 

(biodégradables ou non) dosée par le bichromate de potassium à chaud et en milieu acide. Ce 

paramètre global est représentatif de la majeure partie des composés organiques ainsi que des 

sels minéraux oxydables.  

Ce test est particulièrement utile pour la caractérisation de toutes les eaux brutes ou 

traitées par voie biologique ou physico-chimique. La DCO, donne une idée de la charge 

globale de pollution. Il convient toutefois de rester prudent quant à son interprétation car 

certains composés ne sont pas oxydés lors de l'essai normalisé tels que les hydrocarbures 

paraffiniques et cycloparafiniques, sels ammoniacaux qui eux seuls représentent  de 3 à 5% de 

la DCO  

La DCO est déterminée au moyen d‘un kit Nanocolor CSB 160 From de Macherey-

Nagel (Düren, Germany), la gamme est choisie selon la DCO initiale estimée théoriquement 

du colorant.  

Les échantillons sont prélevés au cours de l‘irradiation à des intervalles de temps bien 

déterminés. Ainsi 2 mL de l'échantillon sont digérés en milieu acide pendant 2 heures et à 

148°C en présence du bichromate (Cr2O7
2-

) et Ag
+
 comme catalyseur. Le bichromate (solution 

de couleur orange) oxyde les composés organiques avec formation d‘ions chromique (de 

couleur verte) selon l‘Équation II.4. La valeur de la DCO exprimée en mg.L
-1

 d‘oxygène est 

déduite de la quantité de dichromate consommée par les composés. 

 
 


3

2

262

72 24)3,(8Cr   (MO) organiques CrOHOMOHOComposés Ag
Équation II.4 

 

II.C.5. Détermination de la DBO5 

La DBO est la quantité d‘oxygène nécessaire aux micro-organismes aérobies de l‘eau 

pour oxyder les matières organiques, dissoutes ou en suspension dans l‘eau. Il s‘agit donc 

d‘une consommation potentielle de l‘oxygène par voie biologique. Ce paramètre constitue un 

bon indicateur de la teneur en matières organiques biodégradables d‘une eau (toute matière 

organique biodégradable polluante va entraîner une consommation d‘O2) au cours des 

procédés d‘autoépuration. La DBO est mesurée au bout de 5 jours (DBO5), à 20°C 

(température favorable à l‘activité des micro-organismes consommateurs d‘O2) et à 

l‘obscurité (afin d‘éviter toute photosynthèse parasite).  
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La méthode respirométrique (sans mercure) donne la mesure directe de l'oxygène 

consommé par les micro-organismes. Cette mesure est réalisée dans un récipient clos et dans 

des conditions d'agitations et de température constantes. Le dioxyde de carbone produit 

métaboliquement par les bactéries est piégé par une solution d'hydroxyde de potassium. Il en 

résulte une chute de pression dans le système, directement proportionnelle à la quantité 

d'oxygène consommé. Cette baisse de pression est mesurée par un capteur. La DBO est 

directement affichée en mgO2.L
-1

.  

La demande biologique en oxygène (DBO5) a été mesurée avec le système OxiTop 

IS6 (de WTW) équipé d'une fonction de démarrage automatique (la mesure ne commence pas 

avant que la température des échantillons soit la même que celle de l'étuve thermostatée). 

Cela permet d‘éliminer les erreurs engendrées par des changements de pression résultant des 

variations de température 

En fonction de la valeur estimée de la DBO à partir de la valeur expérimentale ou 

calculée à partir de la demande chimique en oxygène DCO (  
46.1

 5
DCODBO  ), on choisit 

la gamme de mesure qui donnera :  

- le volume total de l‘échantillon, y compris tous les ajouts,  

- le volume de la solution de bactéries,  

- les quantités des solutions de nutritions  

- et la quantité de la solution tampon.  

Pour la détermination de la DBO  nous avons besoins de préparer trois flacons en 

duplicata  

a) solution témoin (mélange d‘acide glutamique et glucose),  

b) solution de référence qui ne contient pas de produits biodégradables 

 c) solution à DBO inconnue.  

La détermination de la DBO exige de mettre dans le flacon à DBO:  

i) solution contenant l‘échantillon inconnu ou solution témoin 

ii) un volume de bactéries selon la gamme de mesure (solution d‘inoculum)  

iii) des volumes en solutions nutritives   

Selon les concentrations d‘acide glutamique (AG) et de glucose (G) (150 mg L
-1

 

chacun), la gamme choisit est: 0-400 mg L
-1

, puisque la DBO5 du mélange AG + G est 
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environ égale à 200 mgO2 L
-1

, le volume total de la solution est de 164 mL et le volume de la 

solution de bactérie est de 20 mL  (voir Tableau II.4 de correspondance de volumes), 

Les solutions nutritives suivantes sont préparées séparément: MgSO4.7H2O (22.5 g.L
-1

), 

CaCl2 (27.5 g.L
-1

), FeCl3 (0.15 g.L
-1

), NH4Cl (2.00 g.L
-1

) et une solution tampon : (Na2HPO4, 

6.80 g.L
-1

 et KH2PO4 2.80 g.L
-1

).   

 

II.C.5.1. Préparation de la solution de bactéries (solution d’inoculum) 

- Mettre 100 g d‘une terre de jardin dans une fiole jaugé de 1000 ml,  puis compléter 

ensuite à l‘eau distillée 

- Mettre sous agitation pendant environ 20 mn, puis laisser reposer pendant 10 

minutes, 20 mL du surnageant sont filtrés avec du papier filtre, dilués ensuite avec de l‘eau de 

façon à obtenir 2 L de solution de bactéries. 

 

II.C.5.2. Préparation de la solution témoin d’acide glutamique (AG) et de glucose (G). 

- Peser  150 mg de glucose et 150 mg d‘acide glutamique   

- Mettre le tout  dans fiole jaugée de 100 ml, puis compléter à l‘eau distillée.  

Cette solution ayant une concentration de 1500 mg L
-1

, une dilution est nécessaire afin 

de se placer dans la bonne gamme (0-400 mgO2 L
-1

), nous signalons que nous pouvons 

utiliser n‘importe quelle gamme et ce en fonction des concentrations de la solution témoin.  

Les DCO des solutions de colorants azoïques irradiées sont inférieur à 30 mg L
-1

, ainsi 

la bonne gamme qui permet de déterminer la DBO dans ces conditions, se trouve dans la 

gamme 0-40 mg O2/L (  
46.1

30 5 DBO ), voir Tableau II.6 de correspondance des volumes.   

 

II.C.5.3. Préparation des flacons à DBO 

II.C.5.3.1. Flacons à DBO  de la solution témoin et flacons à DBO  d’une solution à DBO 

inconnue          

La préparation des flacons à DBO pour la solution témoin (mélange d‘acide 

glutamique (AG) et de glucose (G)) gamme (0-400 mgO2 L
-1L) et les échantillons inconnues 

de colorants irradiés gamme (0-40 mg O2/L) sont résumés dans le Tableau II 4 suivant. 
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solution témoin, gamme (0-400 mg O2/L) Echantillon inconnu, gamme (0-40 mg 

O2/L) 

 Mettre dans le flacon a DBO : 

- 250 µL de MgSO4.7H2O (22.5 g L
-1

),  

- 250 µL de CaCl2 (27.5 g L
-1

),  

- 250 µL de FeCl3 (0.15 g L
-1

), 

- 250 µL de NH4Cl (2.00 g L
-1

) 

- 1.25 ml de solution tampon : Na2HPO4 

(6.80 g.l
-1

, KH2PO4 2.80 g L
-1

).  

- 20 ml de solution de bactéries  

- 14.2 ml d‘échantillon (solution AG+G) à 

1500 mg/l + 28,8 ml H2O pure. 

 

Ainsi la somme de tous les ajouts est égale à 

164 ml. 

Mettre dans le flacon a DBO : 

- 800 µL de MgSO4.7H2O (22.5 g L
-1

),  

- 800 µL de CaCl2 (27.5 g L
-1

),  

- 800 µL de FeCl3 (0.15 g L
-1

), 

- 800 µL de NH4Cl (2.00 g L
-1

) 

- 4 ml de solution tampon : Na2HPO4 (6.80 g. 

L
-1

, KH2PO4 2.80 g L
-1

).  

- 50 ml de solution de bactéries  

- 375 ml d‘échantillon (solution colorant 

azoïque) + xx ml H2O pure. 

 

Ainsi la somme de tous les ajouts est égale à 

432 ml. 

Tableau II.4: Préparation des flacons a DBO  pour la solution inconnue et la solution témoin 

 

II.C.5.3.2. Préparation de la solution de référence. 

Un échantillon à blanc servira de référence. Il doit avoir une DBO5 voisine de zéro. 

Pour cela les différentes solutions salines et volume de bactéries à prendre sont résumés dans 

le Tableau II.5 suivant: 

Préparation du flacon de référence à DBO proche de zéro  

 

Mettre dans le flacon à DBO : 

- 762 µL de MgSO4.7H2O (22.5 g.L
-1

),  

- 762 µL de CaCl2 (27.5 g. L
-1

),  

- 762 µL de FeCl3 (0.15 g. L
-1

), 

- 762 µL de NH4Cl (2.00 g.L
-1

) 

 - 4 mL de solution tampon : Na2HPO4 (6.80 g.L
-1

, KH2PO4 2.80 g.L
-1

).  

- 432 ml de solution de bactéries  

Ainsi la somme de tous ajouts est égale à 440 mL. 
 

 

Tableau II.5: Volumes de solutions nutritionnels et volume de bactéries à ajouter pour le flacon de 

référence 

Avant l‘introduction de la solution de bactéries dans les flacons à DBO, une agitation 

des flacons maintenus ouverts (sur la table d‘agitation adéquate) pendant 1 heure est 
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indispensable, cette opération est suivie d‘un repos de 30 minutes. Le pH de tous les flacons 

est ajusté à 7.0±0.2 avec du KOH. Un inhibiteur de nitrification (10 mg.L
-l
  

de solution de N-Allylthiourée) doit être ajouté dans les flacons.  

Dans le cas de solutions contenant du H2O2 ou de l‘O3, il faut procéder à leur 

élimination par ajout de Na2SO3 et par barbotage d‘air respectivement. 

La correspondance entre DBO et le volume de l‘échantillon est résumé dans le 

Tableau II.6. La lecture de la DBO5 est directe sur le système OxyTop qui doit être par la 

suite multipliée par le facteur sélectionné selon le volume de solution utilisé. 

 

Volume de la solution  Domaine de mesure (mg.O2l
-1

) Facteur  

432 0-40  1 

365 0-80 2 

250 0-200 5 

164 0-400 10 

97 0-800 20 

43.5 0-2000 50 

Tableau II.6: Correspondance  entre DBO et le volume de la solution. 

 

La DBO des différents flacons pourra être calculé suivant l‘équation suivante :   

 

) %100(01.0

) (%01.0

inoculum

DBOinoculumDBO
DBO inoculumnechantillo




     Équation II.5 

 

C.II.6. Toxicité  

La mesure de la toxicité aigüe est évaluée en utilisant le test Microtox
R
 (Microtox

R
 

Analyseur, Model 500). Cette mesure est basée sur l‘effet inhibiteur sur une souche 

bactérienne. Pour ce faire, on utilise des bactéries luminescentes, la souche marine, Vibrio 

Fischiri NRRL B 11177 (norme ISO 11348-3). Ces bactéries luminescentes produisent de la  

lumière en tant que sous-produit de leur respiration cellulaire.  

La bioluminescence de bactéries est liée directement à la cellule, et toute inhibition de 

l'activité cellulaire (toxicité) se traduit par une diminution du taux de respiration et une baisse 

correspondante du taux de la luminescence. 

La toxicité est évaluée par la mesure de la concentration effective à partir de laquelle 

50% de la population bactérienne est lysée (EC50) 
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II.C.7. Analyses de la minéralisation  

La détermination du carbone organique dissous permet de suivre la minéralisation de 

l‘effluent, elle peut être déterminée par deux méthodes qui sont basées sur l'oxydation 

chimique ou thermique des matières organiques. Le suivi de cette minéralisation est assuré 

par le COT-mètre O-I-Analytical 1010 (oxydation chimique). 

Le COT-mètre permet le dosage du carbone inorganique (CI) puis du carbone 

organique dissous (COD). Ainsi l‘échantillon à analyser est introduit dans le réacteur au 

moyen d‘une boucle d‘injection calibrée à volume programmable, suivi par l‘addition (2 mL) 

de H3PO4 à 5% qui transforme les ions CO3
2-

 et HCO3
-
 (CI) en CO2. Un courant d‘azote purge 

le dioxyde de carbone qui est envoyé vers un tube à perméation qui assèche le gaz (car l‘eau 

absorbe également à la même longueur d'onde) puis vers le détecteur infrarouge (IR). 

 La réponse du détecteur est visualisée sous la forme d'un pic dont la surface intégrée 

est proportionnelle à la concentration de CI dans l'échantillon. Tandis-que le CI est analysé, 

une quantité mesurée (1mL) de Na2S2O8 100g L
-1

 est ajoutée à l‘échantillon qui est alors 

chauffé à 95°C. Le flux de gaz provenant de la chambre de réaction est stoppé. Le Na2S2O8 

réagit avec le carbone organique dissous dans l‘échantillon pour produire du CO2 qui 

s‘accumule dans la chambre de réaction. Un courant d‘azote purge le dioxyde de carbone, et 

l‘amène vers le tube à perméation puis vers le détecteur IR. De la même façon que pour le 

carbone inorganique, la surface intégrée sous pic est proportionnelle à la concentration en 

COD de l'échantillon. Pendant que le dioxyde de carbone provenant de l'oxydation du COD 

est détecté, le flux de gaz dans le réacteur est inversé et l‘échantillon ainsi pressé est évacué 

hors du réacteur.  

La gamme d‘étalonnage est comprise entre 1 et 10 ppm de COT. Le logiciel 

WinTOC ™ software (Version 4.0) permet de piloter l‘ensemble et d‘exploiter les résultats 

 

II.C.8. Etat d’oxydation moyen (Average Oxidation State AOS) 

L‘Average Oxidation State, AOS (état d‘oxydation moyen) Équation II.6 est un 

indicateur du degré d‘oxydation des solutions complexes et donne une information indirecte 

sur leurs probabilités de biodégradation. 

 

COT

DCOCOT
AOS

)(4 
       Équation II.6 
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Ce paramètre pourrait nous aider à décider s‘il faut appliquer ou non un traitement 

biologique. Le COT et la DCO sont exprimées en mM de C et mM d'O2, respectivement 

[Scott et Ollis, 1995]. L‘AOS augmente généralement en fonction de la durée du traitement et 

atteint un plateau après un certain temps [Malato S. et al., 2009]. Une valeur positive de 

l‘AOS indique que la solution traitée contient probablement essentiellement des composés 

aliphatiques fortement oxydés.  Bien que des valeurs élevées de AOS sont fréquemment 

associées à des solutions biocompatible, mais ce n'est pas toujours le cas, des traces de 

composés très toxiques (tels que les chlorures organiques)  qui peuvent rester dans la solution. 

 

II.D. Traitement biologique. 

II.D.1. Micro-organismes (bactéries) 

Nous avons utilisé pour les expériences des Pseudomonas Fluorescens Migula 1895. 

Cette souche bactérienne a été achetée chez DSMZ situé à Braunschweig en Allemagne. 

D‘autres expériences ont été effectuées en utilisant des boues activées prélevées à la station 

d‘épuration de Beaurade à Rennes. 

La souche Pseudomonas Fluorescens Mgula 1895 (PF), est conservée à –18 °C dans 

son milieu de conservation (voir le milieu de conservation):  

 

II.D.1.1. Milieu de conservation 

La souche bactérienne (PF) est conservée à –18 °C dans un milieu contenant 

initialement 

• Glucose : 10 g.L
-1

 

• Extrait de levure (10 % d‘azote et 40 % de carbone en masse) : 15g.L
-1

 

• Glycérol : 20% 

La souche bactérienne peut être activée régulièrement après ensemencement sur des 

boîtes de Pétri. Ces boîtes de Pétri sont à demi remplies par de la gélose ajusté à pH 7     

 

II.D.1.2. Composition de la gélose (pH = 7) 

La gélose  servant de milieu de culture  a été  auparavant  autoclavée à   25°C  pendant 

24 h, elle est composée de:  

• Peptone pancréatique de caséine: 15 g L
-1

 

• Extrait autolytique de levure : 3 g L
-1

 

• Agar bactériologique type E: 15 g L
-1
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II.D.1.3.Ensemencement 

La solution de bactérie est étalée à l‘aide d‘une pipette sur des boîtes de Pétri en milieu 

aseptique (présence de flamme). Les boîtes de Pétri ensemencées sont mises dans l‘étuve à 25 

– 30 °C pendant 48 h afin de favoriser le développement bactérien.  

II.D.1.4 Conservation 

Après étuvage, les boites sont raclées en milieu aseptique par une pipette de pasteur. 

Les bactéries raclées sont introduites dans un tube contenant le milieu de conservation, soit 

deux boîtes de Pétri pour un tube qui contient déjà 20 ml de milieu de conservation.  

 

Les micro-organismes recueillis dans les tubes sont laissés à 25°C pendant 24 heures 

dans leur milieu de conservation avant d‘être placés au congélateur (inoculum non normalisé). 

 

Dans le cas des expériences de référence à inoculum normalisé, les micro-organismes 

sont collectés dans une solution de sérum physiologique (NaCl, 9 g.L
-1

) après avoir été 

prélevés sur boîtes de Pétri et ensemencés dans un délai n‘excédant pas quatre heures. La 

normalisation de l‘inoculum permet d‘éviter tout apport de nutriments (non consommés) 

provenant de la pré-culture. L‘ensemencement s‘effectue aseptiquement par ajout d‘1 mL de 

pré-culture [Yahiat, 2010]. 

II.D.2. Le milieu de culture 

Les systèmes servant pour la biodégradation contiennent, soit la molécule cible 

(colorant), soit la solution photocatalysée dans l‘UV, dans le visible proche du solaire ou dans 

le visible, et lorsque cela est indiqué, une source de carbone primaire, du glucose, une source 

azotée facilement assimilable par les microorganismes, du chlorure d‘ammonium et une 

supplémentassions minérale suivante est utilisée: (g.L
-1

) : KH2PO4 3.4 g.L
-1

, NaH2PO4,H2O 

(3.54 g.L
-1

): solution d‘oligo-éléments (50 mL.L
-1

), Tableau II.7 [Trinci, 1969]. Le pH des 

solutions est ajusté à des valeurs supérieures à 7 avec de la soude NaOH (1 mol.L
-1

). D‘autres 

sources d‘azote ont été essayées afin d‘optimiser le développement bactérien  à savoir: de 

l‘extrait de levure 10 g L
-1

, NH4Cl 10 g L
-1

, KNO3 10 g L
-1

, NH4NO3 10 g, et un mélange de 

(NH4Cl 5 g L
-1

 + KNO3 5 g L
-1

). 
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Composition  Concentration 

EDTA di Na. 2H2O 

NaOH (10M) 

MgSO4.7H2O 

CaCl2.2H2O 

ZnCl2.7H2O 

MnSO4.4H2O 

CuSO4.5H2O 

K4Fe(CN).3H2O 

Na2MoO4.2H2O 

15 g L
-1

 

5 m L
-1

 

5 g L
-1

 

1.3 g L
-1

 

0.4 g L
-1

 

0.4 g L
-1

  ou MnSO4.H2O : 0.3 g L
-1

 

0.1 g L
-1

 

3.017 g L
-1

 

0.124 g L
-1

 
Tableau II.7: Composition du milieu de Trinci 

 

II.D.2.1. Préparation de milieu de culture des boues activées 

II.D.2.1.1. Préparation des boues 

 Les boues activées sont une matrice complexe dans laquelle différents interférents sont 

présents. Pour s‘affranchir de ces derniers lors des dosages, un protocole expérimental a été 

mis en place. Dans un premier temps, les boues sont lavées à l‘eau. Apres avoir laissé 

décanter, le surnageant est retiré, puis le culot (les boues) est à nouveau lavé à l‘eau et bien 

mélangé. Le mélange est centrifugé pendant 15 min et l‘eau surnageante jetée. On réitère cette 

opération 5 fois. Après avoir lavé les boues, la quantité de matière sèche est déterminée afin 

de connaitre la concentration initiale des boues dans le réacteur. A partir de cette 

concentration, le volume de boues à introduire dans le flacon pour avoir une concentration de 

1 g.L
−1

 peut être déterminé. 

 

II.D.2.1.2. Milieu de culture  

 Les boues activées se développent à température ambiante en mode aérobie. Le milieu 

est composé de la molécule cible ou de la solution irradiée, ainsi que d‘une source de carbone 

primaire, le glucose et une source azotée facilement assimilable, un sel d‘ammonium et de 

suppléments minéraux. Le pH est ajusté à 7 avec de la soude NaOH. La concentration des 

boues est fixée à 1 g.L
−1

. 

 

II.D.2.1.2.1 Composition des milieux de cultures 

II.D.2.1.2.1.a. Milieu sans Trinci 

a) KH2PO4 20 mg L
-1

, NaH2PO4 20 mg L
-1

, MgSO4 10 mg L
-1

, NH4NO3 75 mg L
-1

 

b) Composé cible ou solution photocatalysée à différents degrés (50% et 100%) c'est-à-dire 

dégradation du composé cible à 50% ou totale dans le visible, 

c) Glucose 100 mg/l 

d) Un volume VB de Boues activées à 1 g.L
−1
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II.D.2.1.2.1.b. Milieu avec  Trinci 

a) KH2PO4 3.55 g/l, Na2PO4, 3.4 g/l, NH4Cl, 75 mg L
-1

 

b) Trinci 50 ml 

c) Glucose 100 mg/L 

d) Composé cible à 100 mg/L, ou solution dégradée (photocatalysée à 100%) dans le 

visible  

e) Un volume VB de Boues activées à 1 g L
−1

 

II.D.3. Dispositifs expérimentaux   

II.D.3.1. Premiers dispositif 

 Les cultures, en mode discontinu, sont menées en flacons agités de 250 mL contenant 

100 mL de milieu. Les solutions sont sous agitation constante (250 tours.min
−1

) et placées à 

l‘étuve à 30°C durant tout le temps de l‘expérience. Pour une étude cinétique, des 

prélèvements de 5 ml sont effectués et différentes analyses seront pratiquées afin de suivre 

l‘évolution de la croissance bactérienne et la dégradation du composé cible, etc.  

 

D.II.3.2. Deuxième dispositif  

Les cultures sont aussi menées en mode discontinu en flacons agités de 250 mL 

contenant100 mL de milieu. Les solutions sont constamment sous agitation (250 tours.min
−1

) 

et placées à l‘étuve à 30°C durant tout le temps de l‘expérience, soit trois semaines. Pour une 

étude cinétique, des prélèvements sont effectués à des intervalles de temps bien choisis. Pour 

cela deux flacons sont « sacrifiés » i.e. la culture est arrêtée pour effectuer les mesures le 

premier jour, ce qui constituera notre milieu initial, les prélèvements suivants seront espacés 

de quelques jours jusqu‘à trois semaines. A partir de ces échantillons, différentes analyses 

seront pratiquées afin de suivre l‘évolution de la croissance bactérienne, pH, la dégradation du 

composé cible, COT et DCO.   
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Chapitre III: Traitement des colorants azoïques par photocatalyse  

 
Introduction 

Les Procédés d‘Oxydation Avancée (POA) sont adaptés pour traiter des effluents 

toxiques et récalcitrants qui ne sont pas facilement éliminés par les procédés conventionnels 

biologiques [Peternel et al., 2007]. Ils sont basés sur la formation de radicaux hydroxyle, 

[Oppenländer, 2003] non sélectifs et très réactifs. La réactivité des radicaux hydroxyles est 

exploitée afin d‘oxyder les composés organiques permettant ainsi leur minéralisation en CO2, 

hétéroatomes et ions inorganiques. Parmi les POA, la photocatalyse par irradiation UV 

(λ=365nm) sur dioxyde de titane (TiO2) apparaît être une technique adaptée pour dégrader et 

minéraliser ces composés organiques biorécalcitrants [Legrini et al., 1993]. Cependant, les 

temps d‘irradiation nécessaires pour une minéralisation quasi complète sont longs et 

impliquent des consommations électriques importantes pour générer les UV. Dans un objectif 

de limitation des coûts de traitement et de conception d‘un procédé propre, sobre et sûr, le 

procédé photocatalytique peut être couplé avec un traitement biologique. Le POA permettrait 

la diminution de la toxicité de l‘effluent en augmentant sa biodégradabilité, la minéralisation 

serait assurée à moindre coût par un traitement biologique. L‘ordre des opérations peut être 

inversé si l‘effluent est majoritairement biodégradable et contient une faible proportion de 

composés récalcitrants. Un des verrous du couplage oxydation chimique/traitement 

biologique est le choix des conditions de fonctionnement et notamment des temps 

d‘irradiation lors de la photocatalyse avant de poursuivre le traitement par voie biologique. 

Dans ce chapitre nous avons étudié la cinétique de dégradation des polluants 

organiques récalcitrants (colorants azoïques),  et le devenir de ces molécules (minéralisation, 

hétéroatomes et paramètres globaux d‘oxydation) afin de voir la faisabilité et pertinence d‘un 

couplage avec un traitement biologique. Durant l‘oxydation photocatalytique, de nombreux 

paramètres tels que la Demande Chimique en Oxygène (DCO) et le Carbone Organique Total 

(COT) ont été suivis, afin d‘évaluer le ratio DCO/COT. Ces mesures (DCO et COT) donnent 

des informations respectivement sur l‘état d‘oxydation de chaque composé cible et son degré 

de minéralisation. La formation d‘ions nitrate, nitrite, chlorure a été suivie. Le paramètre clé 

de l‘étape de photocatalyse est la durée de l‘irradiation. L‘étude des quatre colorants azoïques 

ayant des structures chimiques différentes devrait permettre de déterminer si, par exemple, 

l‘élimination complète du colorant est un critère pertinent pour l‘arrêt de la photocatalyse. 

L‘évolution du rapport DCO/COT devrait également donner des informations 

supplémentaires, afin de proposer les meilleures conditions d‘irradiations. 
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III.A. Traitement des colorants azoïques par photocatalyse sur TiO2 

Quatre colorants azoïques ont été étudiés, l‘Orange II (ORII), a été choisi parce que 

c‘est une molécule qui contient un seul groupement azoïque. Le rouge de méthyle sous forme 

de sel de sodium (MRSS) a été choisi en raison de la présence d'un groupe amine tertiaire et 

d‘un groupement azoïque, l‘Acid Red 183 (AR183) a été choisi en raison de la présence d‘un 

groupement azoïque, de chrome (Cr
III

) et une chaîne d'amines aromatiques. Le 

Biebrich Scarlet (BS) a été retenu car la molécule contenait deux groupements azoïques (–

N=N–), liaisons caractéristiques des colorants azoïques. Les structures chimiques des quatre 

molécules étudiées sont indiquées dans la Figure II.1, chapitre II.  

 

III.A.1. Détermination des longueurs d’onde pour la quantification des concentrations 

en colorant.  

 La détermination de la longueur d'onde pour chaque colorant était une étape 

préliminaire. Dans ce but, un balayage des longueurs d‘onde pour différentes valeurs du pH a 

été effectué comme indiqué dans la Figure III.1 pour tous les colorants.  
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a) Orange II (ORII)     c) Acid Red 183 (AR183) 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

74 

 

360 420 480 540 600 660

0.0

0.3

0.6

0.9

A
b

s
o

r
b

a
n

c
e

 

Lambda nm

 pH = 6.84

 pH = 2.02

 pH = 3.81

 pH = 12.02

 pH = 9.16

 

300 350 400 450 500 550 600 650

0

1

2

3

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 

lambda nm

 pH =  1.90

 pH =  3.90

 pH =  7.36

 pH =  9.35

 pH = 11.70

 

b) Biebrich Scarlet (BS)     d) Methyl Red Sodium Salt (MRSS) 

Figure III.1. Détermination du point isobestique pour (a) ORII, (b) BS, (c) AR183 et (d) MRSS. 

 

Pour le MRSS (Figure III.1d), l‘absorbance et l‘allure des spectres dépendent du pH, 

deux zones d‘absorptions maximales vers 430 et 525 nm sont observables, le point 

isobestique va être considéré car l‘absorbance lue à cette longueur d‘onde ne dépend pas du 

pH. Dans la suite de l‘étude, pour déterminer la concentration en MRSS, l‘absorbance sera 

mesurée à cette longueur d‘onde: λiso = 466 nm.  

Dans le cas de l‘ORII, AR183 et BS (Figure III.1a, b et c), l‘effet du pH est faible dans 

l‘intervalle de pH 2-9, par conséquent, le suivi des concentrations au cours de la photocatalyse 

pour ces colorants sera réalisé à λmax. Les valeurs λ pour les quatre colorants étudiés 

sont résumées dans le Tableau III.1. 

 

 Orange II Biebrich Scarlet Acid Red 183 Methyl Red sodium salt 

λ nm 484 506 494 466 (point isobestique) 

Tableau III.1: Longueurs d’ondes expérimentales (λ) utilisées pour la mesure pour chaque colorant.  

 

 III.A.2. Adsorption des colorants (l’ORII, AR183, BS et  MRSS) sur le media 

catalytique   

L‘adsorption du polluant à la surface du media catalytique est une étape importante du 

processus de la dégradation photocatalytique. Cette adsorption aboutit à un équilibre entre la 

quantité de polluant adsorbée (colorant) sur le media et celle en phase aqueuse. La quantité 
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adsorbée à l‘équilibre, eQ  exprimée en mol.g
-1

 et la concentration du colorant (ORII) en phase 

liquide à l‘équilibre (Ce), sont des paramètres importants à connaitre. Ces paramètres ont été 

obtenus en mettant en contact un morceau de média de surface connue en présence d‘une 

solution d‘ORII à des concentrations C0 connues dans une cuve agitée à l‘abri de la lumière et 

à température ambiante. La surface de media utilisée dans la détermination de l‘isotherme 

d‘adsorption est calculée sur la base de celle utilisée dans le réacteur en escalier pour un 

volume connu de la solution irradiée, soit une surface de 0.18 m
2
 pour un volume de 3 litres. 

Quand l‘équilibre est obtenu, la quantité du polluant adsorbé, eQ est déterminée par la relation 

(Équation III.1) ou dcatalyseur, la dose en TiO2 est exprimée en gramme par litre de solution.  

catalyseur

e
e

d

CC
Q


 0       Équation III.1 

Aguedach et al., 2008, signalent que l‘adsorption dépend fortement de paramètres 

électrostatiques tels que la charge de surface de l‘oxyde, le pH et la force ionique. Ils trouvent 

que l‘adsorption du colorant (RB5) à pH naturel (5.8) augmente lorsque la force ionique 

augmente et ils ajoutent que les interactions électrostatiques entre le colorant et les charges de 

la surface du système (TiO2/SiO2) sont très importantes dans les phénomènes d'adsorption. 

  

Le temps d‘équilibre est atteint en 30 min avec le même type de photocatalyseur 

utilisé par [Lhomme, 2006] pour l‘étude de l‘adsorption des pesticides. Le résultat est 

confirmé par [Barka et al., 2008] qui ont étudié l‘adsorption du méthyle orange. Pendant les 

quinze premières minutes, plus de 90% de la capacité d‘adsorption à l‘équilibre de chaque 

colorant est atteinte. Au-delà, la vitesse d‘adsorption devient plus lente pour s‘annuler après 

30 minutes de contact.  

 

Les quantités adsorbées sur le support photocatalytique (mg.g
-1

) pour les quatre 

colorants étudiés dans le réacteur en escalier, sont dans l'ordre suivant: AR183>ORII> 

MRSS> BS soit 5.51 mg.g
-1

> 4.52 mg.g
-1

 > 3.14 mg.g
-1

> 0.62 mg.g
-1

. L‘adsorption des 

colorants correspond à une masse de colorant absorbée par unité  massique de catalyseur. 

 

L‘ORII peut exister sous deux formes: azoïque (A) et hydrazone (H), Figure III.2. Il a 

été suggéré que les groupements sulfonates de l‘ORII présents à la surface du TiO2, Figure 

III.3, soient liés au titane (Ti
IV

) par une liaison de type bidentate et d‘un autre côté, l‘atome 
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d‘oxygène du groupe carbonyle du tautomère (H) est lié à un autre cation Ti
IV 

par une liaison 

de type monodentate, Figure III.4, [Bauer et al., 1999]. 

 

 

 

Figure III.2 : Formes de l’ORII, (a) forme azoïque, (b) forme hydrazone. 

[Bauer et al., 1999, Stylidi et al., 2003] 

 

 

Figure III.3 : Adsorption de l’ORII sur le semi-conducteur [Bauer et al., 1999]. 

 
 
 

   

Figure III.4 : Type d’absorption de l’ORII  sur le semi-conducteur [Bauer et al., 1999]. 
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III.A.3. Photolyse directe  

La photolyse directe consiste en l‘irradiation de la solution de colorants à traiter en 

l‘absence de photocatalyseur, par un rayonnement UV ou visible de longueur d‘onde 

judicieusement choisie pour que l‘énergie des photons soit absorbée par la molécule. Les 

réactions photochimiques (réactions de dégradation) sont initiées par absorption de la lumière 

par le substrat (colorant azoïque) à dégrader. Le mécanisme photochimique induit par 

irradiation dépend du type de substrat étudié. Dans ce travail, la photolyse des quatre 

colorants azoïques a été effectuée dans le réacteur en escalier et à pH naturel avec trois 

lampes Philips, PL-L24W/10/4P (cette lampe émet à 365 nm). Le volume irradié pour chaque 

colorant étudié était de 3 litres. La concentration initiale était de 100 mg.L
-1

 pour chaque 

colorant. Les résultats obtenus ont confirmé que l'oxydation est négligeable en l‘absence de 

catalyseur, en effet la diminution de la concentration du colorant azoïque est après une 

journée d‘irradiation (23 h)  de 0.46%, 3.6%, 6.8%, 7.16% pour le AR183, ORII, BS et 

MRSS respectivement, Figure III.5. La dégradation des colorants azoïques a été donc 

principalement due à la réaction photocatalytique, Figure III.7. Nous sommes bien en 

présence d‘un régime de photocatalyse hétérogène. 
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Figure III.5. : Evolution de l’ORII (●), AR183 (▼), BS (▲) et MRSS au cours de l’irradiation UV  dans le 

réacteur en escalier, C0= 100 mg L
-1. 
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Les résultats obtenus peuvent être expliqués par le chevauchement plus au moins 

important des spectres d‘absorbances des colorants étudiés avec le spectre d‘émission des 

lampes UV utilisées (Figure III.6). Le spectre de la lampe UV et du MRSS se chevauchent 

fortement; ce qui indique qu‘une absorption des photons par le MRSS peut engendrer une 

photo-altération. Ainsi la plus forte dégradation par photolyse a été obtenue pour le MRSS  

bien qu‘en photocatalyse, la vitesse de dégradation du MRSS est la plus faible (voir le 

paragraphe décoloration). Même si le chevauchement de spectre est moins important pour le 

BS, il donne une valeur très proche du MRSS. Ceci est due peut être à la structure du BS qui 

contient deux groupements azoïques (-N=N-).  

 L‘ORII et le AR183 ont un chevauchement moins important comparé au MRSS; ce 

qui explique la faible dégradation observée. La photolyse directe de colorant organique s‘est 

avérée donc difficile dans l'environnement naturel parce que le taux de dégradation dépend 

fortement de la réactivité du colorant et de sa photosensibilité. Ainsi les colorants 

commerciaux sont généralement conçus pour être  résistant à la lumière [Chu et Tsui 2002]. 
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Figure III.6: Spectres d’absorbance des colorants à pH naturel pour de chaque colorant. 
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Dans une étude récente [Selli et al., 2008], indique que l‘augmentation de l‘énergie 

émise par la lampe UV favorise l‘augmentation de la vitesse de dégradation du 1,4-

dichlorobenzène (jusqu'à 70%) par photolyse directe. Mallakin et al., 1999, rapportent que 

dans la plupart des cas, la minéralisation par photolyse reste partielle, et dans certains cas on 

forme des métabolites qui peuvent être plus toxiques et/ou persistants que la substance de 

départ (molécule mère) elle-même. Dans la plupart des cas, la nature de ces métabolites est 

largement inconnue.  

   

III.A.4. Décoloration des colorants azoïques (TiO2 /UV): ORII, BS, AR183 et MRSS  

La dégradation photocatalytique des quatre colorants azoïques choisis dans cette étude 

a été réalisée dans un réacteur en escalier à recirculation en présence du TiO2 déposé sur un 

film en cellulose non tissé.  Le débit de la solution à traiter est maintenu constant pendant 

toute la durée d‘irradiation (120 L.h
-1

). Les concentrations initiales sont les mêmes pour toutes 

les solutions de colorant azoïques traitées soit 100 mg.L
-1

. Les colorants sont solubilisés dans 

de l‘eau ultra pure afin d‘éviter toute interaction ou effet de substances étrangères sur la 

cinétique de décoloration ou sur l‘efficacité du media catalytique utilisé. Comme la 

température a très peu d‘effet sur la cinétique de réaction dans l‘intervalle 15-60°C aucun 

système de refroidissement du système réactionnel n‘a été prévu. L‘ensemble des résultats 

pour les quatre colorants étudiés est présenté dans la Figure III.7  et dans le Tableau III.2.   

 

Une durée voisine de 10 h était nécessaire pour une décoloration quasi totale de 

l‘ORII, l‘AR183 et le BS, alors que le temps nécessaire pour une décoloration totale de MRSS 

était supérieur, 90% de MRSS a été décoloré après 24 heures (Figure III.9). Les colorants 

excepté le MRSS suivent le même profil de décoloration, à savoir 29%, 88%, 91% et 92% de 

taux de décoloration  après 5 heures d‘irradiation pour MRSS, AR183, ORII, et BS 

respectivement et une décoloration complète est atteinte entre 7 et 44 h. La vitesse de 

disparition presque totale (concentrations inférieure à 0.5 mg.L
-1

) des trois colorants a lieu 

dans l‘ordre suivant: ORII > BS > AR183 >>> MRSS, soit respectivement 7 h, 8 h, 10 h et 44 

h.  
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Figure III.7: Evolution de la concentration des colorants irradiés par UV dans un réacteur en escalier en 

présence de TiO2. 

 

 

Le MRSS est une molécule différente sur le plan structurel et sur le plan des propriétés 

physico-chimiques. La molécule ne contient pas de groupement sulfonate ou chlore dans sa 

structure chimique qui lui confère des propriétés d‘adsorptions différentes sur la surface du 

TiO2 comparé aux autres colorants étudiés. Le MRSS est une espèce qui donne une couleur 

rouge (rose) à pH acide 4.2 et une couleur jaune à un pH 6.2.  Un changement de couleur de la 

solution irradiée du rose au jaune a eu lieu avant 10 h d‘irradiation, soit à un pH supérieure à 

6.5. Ce changement de couleur peut être expliqué par la variation du pH pendant la 

photocatalyse. Le pH de la solution a augmenté pendant la photocatalyse de 6.17 à 7.29. Le 

taux de décoloration du MRSS est de 30% à 5 heures et 70% à 17 h d‘irradiation. Nous 

constatons que la vitesse de décoloration est plus lente après 15 h d‘irradiation. Le 

ralentissement de la disparition du chromophore peut être expliqué par la formation des sous-

produits, par exemple des substances benzoïques et naphténiques qui sont entrés en 

compétition avec la molécule mère.  

 

  L‘adsorption des colorants contenant des groupements sulfonés (ORII par exemple) 

est favorisé à pH inferieure au point isoélectrique (pour le Degussa (TiO2 commercial utilisé 

comme référence pour la photocatalyse), pHPZC= 6.25), [Kormann et al., 1991] tandis-que 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

81 

 

l‘adsorption de colorants sans groupement sulfoné est favorisée à pH > pH isoélectrique 

comme c‘était le cas pour le MRSS. Nous rappelons que dans cette étude nous avons utilisé le 

PC 500 comme photocatalyseur. 

 

Le comportement différent enregistré lors de la photocatalyse entre ORII, AR183 et 

BS, d'une part et le MRSS d'autre part, (Tableau III.2), entraîne une durée d'irradiation plus 

longue pour la décoloration complète du rouge de méthyle (MRSS) (Figure III.8). Guillard et 

al., 2003 trouvent une cinétique de dégradation plus forte pour le Rouge de Méthyle (MR) 

comparée à celle d‘autres colorants tels que le Bleu de Méthylène, G Orange, S Alizarine, 

Rouge Congo. La bonne dégradation du Rouge de Méthyle est attribuée par la présence d'un 

groupe carboxylique, qui subit une réaction de Photo-Kolbe. Ce phénomène ne semblait pas 

contribuer à une amélioration de la vitesse de dégradation. La différence de réactivité ou de 

dégradabilité du Rouge de Méthyle est probablement attribuée aux différentes conditions 

opératoires tels que: la nature du photocatalyseur, flux énergétique et surtout à la capacité 

d‘adsorption sur le photocatalyseur.  

 

Dans nos expériences, il n'y avait aucune corrélation claire entre la quantité adsorbée 

et la constante de vitesse apparente de dégradation. Les constantes apparentes de vitesse de 

réactions suivent l'ordre suivant: AR183>BS>ORII>MRSS, tandis que la quantité adsorbée 

sur le photocatalyseur suit l'ordre: AR183 >ORII>MRSS >BS. 

 

Le BS est le moins adsorbé, alors que sa constante cinétique est comparable à celles de 

l‘ORI et AR183. Ces deux résultats inattendus (faible vitesse de dégradation du MRSS, et 

aucune corrélation directe entre la vitesse de dégradation et la quantité adsorbée pour le cas du 

BS) peuvent s'expliquer par le rôle de la silice du media catalytique, qui peut adsorber le 

colorant, qui ne participe pas directement à la réaction de décoloration [Aguedach et al., 

2008].  

 

La présence du groupe sulfonique permet une meilleure adsorption du colorant sur le 

dioxyde de titane [Bandara, 1999], ce qui peut expliquer la meilleure dégradation de l‘ORII.  
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Colorant 

Concentration initiale 

 

Abattement 

après 5h (%) 

Temps 50% de 

décoloration (h)  

mg.L
-1

 m.mol.L
-1

 

ORII 100 285.4 10
-3

 91 % 2.19  

BS 100 159.1 10
-3

 92 % 1.95  

AR183 100 170.1 10
-3

  88 % 1.40 

MRSS 100 343.3 10
-3

 29 % 9.90  

Tableau III.2: Récapitulatif des taux de décolorations dans le réacteur en escalier. 

 

La description des cinétiques de décoloration de colorants azoïques étudiés est inspirée 

des résultats relatés dans la littérature [Macounova et al., 2003]. Dans la plupart des cas, la 

cinétique de la photodégradation de nombreuses molécules organiques, est décrite comme 

étant celle des réactions de pseudo ordre un « 1 » avec une vitesse qui a pour 

équation (Équation III.2): 

Ck
dt

dC
V app.      Équation III.2 

 

Avec :  V     : Vitesse de dégradation photocatalytique (mg L
-1

 h
-1

) 

kapp : Constante apparente de dégradation (h
-1

) 

C    : Concentration en solution du colorant (mg L
-1

) 

T    : Temps d‘irradiation (h) 

 

L‘intégration de cette équation (avec C = C0 à t = 0) conduit à l‘équation suivante, 

(Équation III.3): 

tk
C

C
Ln app  0 








     Équation III.3 

Le traçage de Ln (C0/C) en fonction du temps (t) est linéaire et le coefficient directeur 

est égal à kapp. Bien sûr ce modèle est une simplification et permet d‘obtenir uniquement les 

constantes cinétiques apparentes. 

Les cinétiques de décoloration des colorants étudiés sont montrées sur la Figure III.9. 

Les constantes apparentes de décoloration des solutions de colorants sont résumées dans le 

Tableau III.3.  

La diminution de la concentration pour tous les colorants suit une cinétique du pseudo 

premier ordre. La constante cinétique kapp la plus faible a été enregistrée pour le MRSS en 

comparaison avec les autres colorants (AR183, BS et ORII) (Tableau III.3), en accord avec 

les observations précédentes (Figure III.9). Les constantes apparentes de vitesses 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

83 

 

de disparition, kapp (h
-1

), des colorants azoïques étudiés sont dans l'ordre suivant: AR183> 

BS> ORII> MRSS, Figure III.10 a, b, c et d.  
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Figure III. 8: Constantes cinétiques apparente de dégradations photocatalytiques des colorants 

azoïques (a) AR183 (b) BS (c) ORII (d) MRSS (TiO2/UV). 
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 Orange II Biebrich Scarlet Acid Red 183 Methyl Red sodium salt 

pH naturel 
 

6.15 
 

5.79 5.76 5.95 

Kapp  ( h
-1

) 
 

0.315 0.357 0.430 0.117 

R
2 

 

0.99727 0.99992 0.99965 0.99795 

*La constante cinétique Kapp, correspond à la pente du Ln (C0/C) en fonction du temps 

Tableau III.3: pH initiales et constantes cinétiques des colorants étudiés en photocatalyse (UV/TiO2) dans 

le réacteur en escalier.   

 

III.A.5. Spectres de dégradation des colorants azoïques étudiés  

Les spectres de décoloration des divers colorants étudiés ont été suivis au cours de la 

photocatalyse. Une disparition progressive des pics a été observée pendant toute la durée 

d‘irradiation, Figures III.9 a, b, c et d. Nous signalons que nous n‘avons pas eu de 

modification de la forme des spectres, à savoir une modification du nombre des pics. La 

disparition totale des pics d'absorption à la fin de la période d‘irradiation a montré une 

dégradation totale des principaux chromophores. Il convient de noter qu'aucune augmentation 

de l'absorbance dans l'UV n‘a été observée au début  de la réaction. Cela pourrait s'expliquer 

par une adsorption des premiers sous-produits sur le média photocatalytique tandis que la 

production concomitante d'ammonium prouve la dégradation du chromophore du colorant 

(N=N). 
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c) ORII       d) MRSS 

Figure III.9: Evolution des spectres des colorants en présence de TiO2 et radiation UV 

 

 

Sur les spectres représentés sur les Figures III.9 a, b, c et d, nous remarquons 

qu‘aucune nouvelle apparition de pics d‘absorption sur l‘intervalle 190-600 nm n‘a été 

constatée ce qui prouve que nous avons une oxydation des colorants étudiés suivie d‘une 

minéralisation (formation de CO2 et d‘hétéroatomes) et non pas une décoloration réductive 

(réduction) ou une réorganisation des molécules.   

 

La Figure III.10, montre les intensités des bandes d'absorption normalisées pour ORII 

à 221 nm (cycle benzénique), 300 nm (naphtalène) et 484 (liaison azo) tracées en fonction du 

temps d'irradiation, à savoir le rapport de l‘absorbance à l'instant t sur sa valeur initiale à t =0.  

 

On observe que l'intensité de la bande correspondant à la liaison azoïque a diminué au 

cours du  temps plus vite que le noyau benzénique et le groupe naphtalène. La diminution plus 

faible du précédent chromophore peut être expliquée par la formation de sous-produits qui 

contiennent des noyaux benzoïques et le naphtalène avant l'ouverture des cycles. Pour les trois 

autres colorants, la tendance est similaire, à savoir la liaison azoïque est cassée avant et plus 

rapidement que les autres groupements (benzoïque et les cycles du naphtalène). Les intensités 
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des bandes d‘absorption normalisées pour le BS  sont portées sur la Figure III.11.  
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Figure III.10: Evolution de l’intensité normalisée des bandes d’absorptions (ORII)  

(Absorption / Absorption initiale) en fonction du temps d’irradiation.  
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Figure III.11: Evolution de l’intensité normalisée des bandes d’absorptions (B. Scarlet)  

(Absorption / Absorption initiale) en fonction du temps d’irradiation. 
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III.A.6. Evolution du pH lors de la dégradation photocatalytique (TiO2/UV) 

La mise en contact des solutions de colorants avec le media catalytique préalablement 

humidifié avec de l‘eau ultra pure pendant 12 h a légèrement modifié le pH de la solution, 

Tableau III.4. Ceci est dû probablement à la libération des ions OH
-
 de l‘eau adsorbée à la 

surface lors de la mise en contact avec de l‘eau ultra pure suite à l‘adsorption des colorants sur 

le media.    

Le pH de la solution est un paramètre complexe. Il influence la vitesse de dégradation 

photocatalytique, il est associé aux mécanismes de réaction et aux caractéristiques 

d'adsorption du substrat sur la surface du photocatalyseur TiO2.  

L'effet du pH de la solution sur la vitesse de dégradation peut être expliqué 

principalement par la modification de la double couche électrique de l'interface électrolyte-

solide; ce qui affecte par conséquent le processus d‘adsorption-désorption et la séparation de 

la paire d‘électron-trou photogénéré sur la surface des particules du semi-conducteur. Dans les 

suspensions acides, l'adsorption des colorants sur les particules de TiO2 est très grande par 

rapport aux systèmes neutres ou alcalins [Bizani et al., 2006]. Ce phénomène peut être 

expliqué par le fait que TiO2 montre un caractère amphotère. En milieu aqueux les charges 

électriques de surface du TiO2 dépendent du pH selon les équations (Equation III.4 et 

Equation III.5) :  

 

  2TiOHHTiOH    Équation III.4 

OHTiOOHTiOH 2    Équation III.5 

  

Toutefois, une forte adsorption conduit à une diminution importante des centres actifs 

se trouvant à la surface du photocatalyseur, ce qui diminue l'adsorption de la lumière par le 

photocatalyseur. Cela pourrait être la raison pour laquelle la vitesse initiale de la décoloration 

est plus faible dans les solutions acides. Par ailleurs, on peut aussi supposer que la forte 

adsorption provoque la formation d‘une multicouche de molécules du colorant autour des 

particules de catalyseur et en conséquence, ces molécules ne sont pas en contact direct avec le 

catalyseur, donc, ils ne participent pas au processus de photo-oxydation [Bizáni et al., 2006]. 

Selon le principe de la photocatalyse hétérogène, la concentration en ions OH
-
 est  

limitante pour la génération de radicaux OH
●
 [Qamar & Muneer, 2005]. En outre, puisque la 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

88 

 

durée de vie des radicaux hydroxyles est très courte [Oppenländer, 2003], les réactions 

photocatalytiques ne peuvent avoir lieu que dans ou prés de la surface du TiO2.  

Les pH initiaux des colorants étudiés sont légèrement acides, Tableau III.4, ce qui 

laisse supposer que la surface de photocatalyseur et sous forme TiOH
+
. Au cours de la 

photocatalyse, le pH des solutions irradiées a diminué, après 1.5 h pour ORII, AR183 et BS 

puis nous avons constaté une certaine stabilité, Figures III.12 a, b, c et d. La diminution 

observée (formation de H
+
) est due probablement à des phénomènes physico-chimiques afin 

d‘équilibrer les charges des ions sulfate, chlorure et nitrate libérer pendant la photocatalyse et 

dans une moindre mesure à la formation de certains acides carboxyliques RCOOH comme 

sous produits de la dégradation [Bui, 2005]. Les petits acides (acides carboxyliques) se 

dégradent à leurs tour pour donner du CO2 et H2O suite à une minéralisation totale [Karkmaz 

et al., 2004]. Les ions NO3
-
, anions d‘acide fort se sont probablement formés suite à 

l‘oxydation de –NH2, -N=N- et NH4
+
. Apres une diminution des pH, une très légère 

augmentation des pH est constatée pour les trois colorants, ORII, AR183, et BS surtout avant 

la fin de la photocatalyse (environ 6 h, soit 99%, 92.4% et 95% de décoloration pour ORII, 

AR183 et BS) ceci est dû probablement à la dégradation des sous-produits organiques acides 

soit à la consommation des ions H
+
 à la surface du semi-conducteur TiO2.  
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Figure III.12. Variation du pH lors de la dégradation photocatalytique pour (a) ORII, (b) BS, (c) AR183 et 

(d) MRSS. 

 

Le MRSS a un comportement différent vis-à-vis de l‘évolution du pH lors de la 

photocatalyse, Figure III.12 d, on suppose que l‘oxydation du colorant se fait sans libération 

des ions H
+
, ou bien les protons H

+
 libérés ont été rapidement neutralisés par des composés 

azotés basiques. L‘augmentation du pH de la solution irradiée du MRSS est probablement due 

à la forte production des ions NH4
+
 qui présentent des propriétés basique (voir bilan d‘azote).    

 

III.A.7. Facteurs influençant la photocatalyse 

III.A.7.1. Effet de la concentration initiale (ORII)  sur la vitesse de décoloration 

Lorsque les concentrations initiales de colorant augmentent, la probabilité de la 

réaction entre les molécules de colorant et les radicaux OH
●
 augmentent également, 

conduisant à une amélioration de la vitesse de décoloration [Galindo et al., 2001]. Mais, 

l'efficacité de la dégradation du colorant diminue lorsque les concentrations du colorant 

deviennent trop élevées [Tang & An, 1995]. La raison présumée est que pour les fortes 
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concentrations en colorant, la génération de radicaux OH
•
 à la surface du catalyseur est réduite 

puisque les sites actifs sont couverts par des ions de colorant. Une autre cause possible est 

l'effet d'écran UV du colorant lui-même (loi de Beer lambert). À une forte concentration en 

colorant, une quantité importante d'UV peut être absorbée par les molécules de colorant plutôt 

que par les particules de TiO2 ce qui réduit l'efficacité de la réaction catalytique car les 

concentrations des espèces OH
•
 et O2

•-
 diminuent [Tang & An, 1995, So et al., 2002, 

Grzechulska & Morawski, 2002, Daneshvar et al., 2003, Reutergarth et al., 1997, Mills et al., 

1993, Zhang et al., 1995]. 

 

La majeure partie de la dégradation se produit sur la surface irradiée (zone de 

réaction), où l'intensité de l'irradiation est beaucoup plus élevée que dans les zones moins 

irradiées. Ainsi, à une plus forte concentration en colorant, la dégradation diminue dans les 

zones les moins irradiées à cause du retard de pénétration de la lumière.  Par ailleurs et pour 

des solutions incolores et diluées, la vitesse de dégradation est proportionnelle à la 

concentration en polluant. Pour une concentration élevée en polluant, la vitesse de 

dégradation atteint un maximum [Herrmann, 1999], qui peut être expliquée par le fait que 

lorsque tous les sites du catalyseur sont occupés par le polluant, cela entraine une stabilisation 

de la vitesse initiale de dégradation.  

 

L‘effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation photocatalytique de la 

solution d‘ORII est représenté sur la Figure III.13. L‘allure de la Figure III.14 indique que la 

vitesse initiale de dégradation du colorant est plus au moins stable malgré l‘augmentation de 

la concentration en colorant en solution (les molécules organiques avant leur dégradation 

photocatalytique vont s‘adsorber sur le media catalytique). [Galindo et al., 2001], lorsqu‘ils 

ont étudié la dégradation de l‘acide bleu 74 (AB74) par le système UV/H2O2. Les auteurs 

signalent que la vitesse de décoloration atteint un maximum puis elle diminue très légèrement 

pour des fortes concentrations. 
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Figure III.13 : Effet de la concentration initiale sur la dégradation de l’ORII. 
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Figure III.14 : Effet de la concentration initiale sur la vitesse initiale de dégradation 

photocatalytique de l’ORII 
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III.A.7.2. Effet de la température en photocatalyse  

Les systèmes photocatalytiques ne nécessitent pas de chauffage et fonctionnent à 

température ambiante à cause de l‘activité photonique. L'énergie d'activation réelle est nulle, 

tandis que l'énergie d'activation apparente est souvent très faible (quelques kJ mol
-1

) dans la 

gamme de température moyenne (entre 20 et 80°C). Toutefois, à de très basses températures 

(inférieures à 0°C), l'énergie d'activation apparente augmente. 

  

Lorsque la température augmente de plus de 80 °C et s'approche du point d'ébullition 

de l'eau, l'adsorption des réactifs est défavorisée et tend à devenir l'étape limitante. En 

conséquence, l'activité diminue et l'énergie d'activation apparente devient négative. En 

conséquence, la température optimale est généralement comprise entre 20 et 80 ° C. [Malato 

et al., 2009. Al-Sawah et al., 2010], signalent qu‘une très faible dépendance de la température 

sur l‘efficacité de dégradation est observée dans la gamme de température allant de 15 à 60°C. 

L‘absence de chauffage est attrayante pour les réactions photocatalytiques réalisées en 

présence de TiO2 non dopé dans les milieux aqueux et notamment pour la purification 

photocatalytique de l'eau pour des gains énergétiques [Malato et al., 2009]. La variation de la 

température au cours de la photocatalyse des colorants azoïques (MRSS, BS, AR183 et ORII) 

est très petite soit un ΔT = 6°C. L‘augmentation de la température de la solution est due à 

l‘exposition directe de la solution aux lampes UV (PL-L24W/10/4P) et la recirculation via 

une pompe, Figure III.15. Cette augmentation de température a un effet négligeable sur la 

cinétique photocatalytique. Il est également nécessaire de tenir compte du fait que la solubilité 

de l'oxygène diminue avec une forte augmentation de la température, affectant ainsi la 

cinétique réactionnelle. Nous rappelons que la présence de l‘oxygène est primordiale dans les 

réactions photocatalytiques puisque il joue le rôle de piégeur d‘électrons. 
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Figure III.15: Evolution de la température au cours de la photocatalyse des colorants azoïques dans le  

réacteur en escalier en présence des UV. 

 

III.A.8. Bilan matière sur les hétéroatomes présents dans les colorants.  

La minéralisation ou la dégradation complète des colorants est l‘ultime étape 

recherchée dans le traitement des effluents industriel. Il est donc primordial de suivre le 

devenir de chaque élément de la molécule initiale dégradée surtout les hétéroatomes tels que 

le soufre, le chlore et l‘azote etc.   

 

III.A.8.1 Bilan d’azote:   

L'azote a toujours été un élément complexe de la chimie en raison de son inertie 

apparente lorsqu‘il est sous forme N2. L‘azote peut avoir plusieurs états d'oxydation, allant de 

-3 à +5. Les composés nitrés se décomposent en ions nitrite, qui sont facilement oxydés en 

nitrates. Les groupements amines se décomposent en ions ammonium, lentement oxydables 

en nitrates [Herrmann et al., 2007]. Eventuellement, les atomes d'azote incorporés dans  les 

cycles aromatiques triazinique sont résistants à l'oxydation, en restant dans leur état 

d'oxydation (-3).  

Concernant la dégradation du groupement -N=N- des colorants azoïques [Hermann et 

al., 2007], signalent que la production de l‘azote gazeux N2 est à 100% sélective pour le cas 

du Congo Red (on retrouve tout l‘azote sous la forme gazeux), mais ce n‘est pas le cas lorsque 
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le colorant peut exister sous deux formes isomériques (azoïque et hydrazone) (exemple 

l‘ORII) ou la sélectivité n‘est pas totale. 

La minéralisation des colorants azoïques étudiés, est suivie par la formation d‘espèces 

inorganiques azotés tels que : NO2
-
, NO3

-
, NH4

+
. L‘évolution des concentrations pour les 

différentes espèces est représentée sur la Figure III.16, 17, 18, 19. Les concentrations des ions 

nitrites ne sont pas représentées sur la Figure III.23, en raison des faibles concentrations 

formées durant les réactions photocatalytiques.  

    

III.A.8.1.1. Orange II  

L‘Orange II, contient deux atomes d‘azote sous forme d‘un groupement azoïque 

(N=N). L‘ORII existe sous deux formes: azoïque et hydrazone, Figure III.3. L‘ion ammonium 

NH4
+
, apparait dès le début de l‘irradiation sous UV, mais son évolution en fonction du temps 

d‘irradiation n‘est pas très marquée (significative) et sa valeur atteint 1,86 mgN.L
-1

 lorsque 

toute la molécule est dégradée, soit 8 h d‘irradiation, ce qui correspond seulement à 23.34% 

de l‘azote total contenu dans la molécule, Figure III.16. L‘ion nitrate atteint son seuil maximal 

après 5 heures d‘irradiation soit à 78% de décoloration de la molécule cible, mais sa 

concentration est dix fois plus faible que celle de NH4
+
 (sous forme N).  

La somme des concentrations en ions NO3
- 

et NH4
+ 

est très inférieure à la 

stœchiométrie, 0.1 mmol N/L devant 0.64 mmol N/L d‘azote total de la molécule, ce qui 

représente uniquement 15.7%, le reste, soit (≈84.3%) s‘est transformé en diazote (N2) et des 

sous-produits organiques azotés. 

On peut supposer qu‘il y a formation d‘azote N2 et des sous-produits azotés ce qui 

pourrait expliquer que la quantité d‘azote dosée ne correspond pas à la quantité d‘azote 

initialement présente dans la molécule. Donc nous pensons que la quantité d‘azote gazeux 

produite et la quantité d‘azote contenu dans les sous-produits azoté formés à 8 heures 

d‘irradiation est au maximum égale à 5.94 mgN.L
-1

. Stylidi, 2003, suggère que les molécules 

contenant de l‘azote sont soit adsorbées sur le catalyseur ou bien il est sous forme d‘azote 

gazeux.  

La concentration du carbone organique total (COT) à 8 h d‘irradiation est de 7,25 mg 

C.L
-1

 ce qui correspond à 13.58%  du COT initial (d‘ORII). A la lumière de la valeur de COT 

finale nous pensons que probablement une partie de l‘azote de la molécule d‘ORII est 

dégradée sous forme d‘azote gazeux, puisque il serait impossible de considérer que tout 

l‘azote restant soit 74.34% serait concentré uniquement dans les 13.58% de COT.  
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Figure III.16 : Evolution des ions ammoniums et nitrates au cours de la dégradation photocatalytique 

(UV/TiO2). 

 

III.A.8.1.2. Biebrich Scarlet (BS) 

Le Biebrich Scarlet, contient quatre atomes d‘azote sous forme de deux groupements 

azoïques (-N=N-). La quantité d‘ions ammonium NH4
+
, formés lors de l‘irradiation sous UV, 

reste faible comparée à la quantité d‘azote se trouvant dans la molécule. Une concentration 

maximale atteinte en fin de décoloration est de 1.68 mg de NH4
+
.L

-1
 (1.31 mgN.L

-1
). La 

quantité totale d‘azote sous forme N dans la molécule de BS est de 8.91 mgN.L
-1

, donc le 

rapport NT/NH4
+
 = 6.82. La concentration en NO3

-
 est inférieure à la concentration en 

ammoniac NO3
- 
< NH4

+
, soit 0.4 mg NO3

-
/L (0.09 mg N/L). La quantité de NH4

+
 produite est 

la plus forte comparée à celles de l‘ORII, AR183, Figure III.17. La somme des concentrations 

en ions NO3
- 
et NH4

+ 
est très inférieure à la stœchiométrie, 1,40 mg N/L devant 8,91 mg N/L 

d‘azote total de la molécule, ce qui représente uniquement 15.7%, le reste, soit (≈84.3%) s‘est 

transformé en diazote (N2) et des sous-produits organiques azotés. La formation de l‘azote 

gazeux a été confirmée par [Karkmaz et al. 2004] lors de la dégradation photocatalytique du 

colorant alimentaire azo-Amaranthe. Ils ajoutent aussi que l‘ion nitrite n'a pas été détecté en 

raison de sa conversion rapide en nitrate. 

  La vitesse initiale de formation des ions inorganiques NH4
+
 a été comparée avec la 

vitesse initiale de disparition du groupement azoïque (décoloration de la molécule Biebrich 
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Scarlet) par le calcul du rapport des deux vitesses ( = ro (NH4
+
) / ro (décoloration)). Nous 

constatons que la valeur  pour les deux colorants (ORII et BS) est presque similaire et qui 

peut être expliqué par le fait que les radicaux hydroxyles très réactifs OH
●
 attaquent de la 

même manière les groupements azoïques des colorants étudiés. La valeur est présentée dans le 

Tableau III.4. 

 

 Orange II Biebrich 

Scarlet 

Acid Red 

183 

Methyl Red 

sodium salt 

ro(discoloration)  

 

(mol L
-1

 h
-1

) -5.1 10
-5

 -3.9 10
-5

 -4.3 10
-5

 -2 10
-5

 

ro(NH4
+
) 

 

(mol L
-1

 h
-1

) 5.8 10
-6

 5.6 10
-6

 5 10
-6

 6.9 10
-6

 

| | = ro(NH4
+
) / 

ro(discoloration) 

 0.12 0.14 0.12 0.34 

ro(SO4 
2-

) 

 

(mol L
-1

 h
-1

) 3 10
-5

 2.9 10
-5

 1.4 10
-5

  

Tableau III.4 : Vitesses de décolorations et de formation d’ions ammoniums et sulfates des molécules 

cibles étudiées. 
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Figure III.17: Evolution des ions ammonium et nitrate au cours de la dégradation photocatalytique du BS 

(UV/TiO2). 
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III.A.8.1.3. Acid Red 183  

L‘AR183, est un colorant azoïque puisque il contient un groupement azoïque dans sa 

structure chimique. En plus de l‘azote du groupement azoïque, l‘AR183 contient deux atomes 

d‘azote dans un cycle aromatique (diazole). C. Wang, 2003, suggère que la formation des ions 

nitrates (NO3
-
) est obtenue lors du clivage de la liaison azoïque et l‘oxydation du groupement 

amine. La quantité de NO3
-
 produite dès le début de l‘irradiation jusqu'à la décoloration totale 

de la molécule AR183 a augmenté presque de10 fois dont le rapport [(NO3
-
F/NO3

-
I) = 10], soit 

de 0.064 mg.L
-1

 à 0.649 mg.L
-1

. Cette quantité reste très faible devant la quantité d‘ion NH4
+ 

produite. L‘évolution des ions NO3
- 
se caractérise par un palier qui est atteint après 7 heures 

d‘irradiation, Figure III.18. L‘accroissement en ion NH4
+ 

se fait de manière précoce, le palier 

étant atteint après 5 heures d‘irradiation. La quantité de N-NO3
-
 est 2.34% de la 

stœchiométrie. La quantité d‘ion NH4
+
 produite à la fin de décoloration est de 1.68 mg de 

NH4
+
.L

-1
 (1.31 mg N.L

-1
) soit 13.69% de la stœchiométrie et le rapport 

4NH / 

3NO = 8.35 ou 

8.2 sous forme (N).  Nous signalons que dans nos conditions expérimentales l‘oxydation du 

NH4
+
 en NO3

-
  n‘a pas été observée (aucune diminution pendant le processus de dégradation).  

 

2 4 6 8 10

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

N
 m

g
/l

Temps de réaction en h

AR183 = 100 mg/l 

 N  NO
3

-

 N  NH
4

+

 N  NO
3

-
 + N  NH

4

+

 

Figure  III.18 : Bilan d’azote pour AR183, sous UV/TiO2 dans le réacteur en escalier. 
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Une grande partie (≈ 85.7%) de l‘azote initiale contenu dans l‘AR183 s‘est transformé 

en (azote gazeux + sous-produits organiques azotés) et seulement (≈ 14.3 %) d‘azote s‘est 

transformé en ions NH4
+
 et 

3NO . Le rapport des vitesses  = 0.12, ( = ro(NH4
+
)/ro 

(décoloration)) est égale à celui de l‘ORII indiquant que les vitesses sont presque identiques.  

La comparaison entre les trois molécules (les trois colorants ont presque la même 

valeur ) est schématisée dans la Figure III.19 a et b. L‘ORII a donné une plus forte 

production d‘ion NH4
+
 comparé à l‘AR183 et le BS bien que le rapport des vitesses  soit 

presque identique, une légère différence pour BS (0.14) Figure III.19 b, sachons que l‘ORII, 

contient deux atomes d‘azote dans la molécule contre 4 pour le BS et l‘AR183.  

Nous pensons que probablement l‘azote non azoïque de la molécule AR183 ne 

contribue pas à la formation des nitrates et d‘ammonium. Cette hypothèse mérite une attention 

bien particulaire afin qu‘elle soit vérifiée. La formation des ions nitrite est plus faible pour le 

BS comparé à l‘ORII,  AR183, Figure III.19 a.  
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a) évolution des NO3
-
 pour : ORII, AR183, BS          b) évolution des NH4

+
 pour : ORII, AR183, BS 

Figure III.19 : Evolution des ions nitrates et ions ammonium des colorants azoïques irradiés sous UV dans 

le réacteur en escalier 

 

III.A.8.1.4.  Rouge de méthyle (MRSS)    

Pour le MRSS, l‘azote contenu dans la molécule fait partie d‘un groupement azo et 

d‘une amine tertiaire. Une forte augmentation des ions ammonium comparée à celles obtenues 

pour le BS,  l‘AR183 et l‘ORII est observée. Par ailleurs, une faible quantité en ions nitrate 
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est détectée en comparaison avec celle de NH4
+
. A 44 heures, en fin d‘irradiation la 

concentration des ions nitrate est 29 fois plus grande contre, 14.65, 10 et 4.7 fois 

respectivement pour l‘ORII l‘AR183 et le BS, Figure III.20. L‘augmentation de la 

concentration des ions nitrates est très accentuée vers la fin de la décoloration, Figure III.20. 

Elle passe à partir de 29 heures d‘irradiation de 0,22 mg.L
-1

 à 1,7 mg.L
-1

 en fin de 

photocatalyse, soit à 44 heures.  La concentration en ions ammonium atteint un palier après 23 

heures d‘irradiation à une concentration de 5.5 mg.L
-1

 en fin de décoloration. L‘augmentation 

de la concentration des ions nitrates coïncide avec le palier des ions ammonium ce qui indique 

probablement que les ions nitrate ne sont pas majoritairement issue d‘une oxydation des ions 

ammonium mais sont produits par une autre voie à partir du groupement amine tertiaire du 

MRSS. Le bilan d‘azote est donc loin de la stœchiométrie. Le pH de la solution augmente au 

cours de l‘irradiation de la solution du MRSS surtout en fin de la photocatalyse. Ce résultat 

est conforme aux constatations de [Al-Sawah et al., 2010]. De plus, la vitesse d‘oxydation des 

ions ammoniums pour donner des ions nitrate est très lente à pH acide [Bui, 2005].  

Les plus fortes productions d‘ions ammonium et nitrate sont obtenues par le MRSS 

comparées à l‘ORII, AR183 et le BS, Tableau III.8. Ce qui explique que la photocatalyse est 

régit par un mécanisme réactionnel qui ne contribue pas à la production des protons H
+
 

comme c‘était le cas pour les trois premiers colorants (ORII, AR183, BS)  
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Figure III.20 : Evolution de NO3
- 
et NH4
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 (MRSS) système (TiO2/UV). 
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L‘azote de l‘amine tertiaire contribue fortement à la formation des ions ammonium et 

nitrate ce qui explique l‘augmentation de la quantité en ions ammoniums. Les ions NH4
+ 

produits par photocatalyse peuvent rentrer en compétition avec le composé cible (MRSS) et 

les sous-produits de la photodégradation. Cette tendance peut être expliquée par la diminution 

du rapport N-NH4
+
/N-NO3

-
 après  20 h d‘irradiation, Figure III.21. 
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Figure III.21 : Evolution du rapport N-NH4
+ 

 / N-NO3
- 
(MRSS) systèmes (TiO2/UV). 

 

La concentration totale en ions azoté (nitrate et ammoniaque) 4.6 mgN.L
-1

, est inférieure à la 

concentration en azote de l‘amine tertiaire 4.8 mgN.L
-1

, Figure III.22.  
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Figure III.22 : Evolution des ions nitrate et ammonium (TiO2/UV). 
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Le Rouge de Méthyle, MRSS, est un composé azoïque substitué de groupement 

diméthylamino qui perdait ses groupements méthyle en milieu radicalaire selon le schéma 

donné par [Galindo, et al., et Padjama et Madison, 1999]. La réaction est initiée par 

l‘extraction d‘un électron du substituant par les radicaux hydroxyles. Le radical cation 

résultant subit une oxydation pour donner un ion iminium de structure générale 

[R1R2C=NR3R4]
+
, (ici R1 et R2 se sont des H) à partir duquel une seconde amine peut être 

formée par solvolyse (Réaction d'un solvant (H2O), ou d'un ion dérivé du solvant, avec un 

soluté, au cours de laquelle une liaison au moins du soluté est rompue (H
+
)). L‘amine tertiaire 

(-NH-CH3) démethylée subit une attaque radicalaire avec le radical OH
●
 et puis avec le 

radical H
●
 pour donner RNO2 selon le mécanisme de [Padjama et Madison, 1999].  

 

Le Tableau III.5, résume les résultats relatifs aux différents ions lors de la photocatalyse des 

colorants azoïques étudiés. 

 Temps 

de 

réaction 

Nombre 

d‘atome 

d‘azote  

Nthéorique 

pour 100 

mg/L  de 

colorant  

NH4
+ 

(mgN/L) 

Final  

NO3
- 

mgN/L 

Final 

NH4
+/ NO3

-
 

(mgN/L) Final 
N-NH4

+ 

+N-NO3
-/Nthéorique  

[(NO3
-
F/NO3

-
I) 

ORII 8 2 7.99 1.90 

(23.8%) 

0.19 

(2.4%) 

10 26.15 % 14.65 

BS  7 4 8.91 1.31 

(14.7%) 

0.09 

(1.0%) 

14.6 15.73 % 4.7 

AR183 10 4 9.57 1.22 

(12.75%) 

0.15 

(1.6%) 

8.2 14.31 % 10 

MRSS 44 3 14.42 4.28 

(29.7%) 

0.39 

(2.7%)  

11 32.38 % 29 

Tableau III.5 : Récapitulatif de production d’ions ammonium et nitrates pour les colorants, ORII, AR183, 

BS et MRSS. 

 

Dans une récente étude [Al-Sawah et al., 2010], ont prouvé que la dégradation des ions 

ammonium est possible en présence de TiO2 dopé. Les auteurs ont observé que les catalyseurs 

Ni/TiO2 et Fe/TiO2 sont ceux qui produisent le moins d‘anions oxydés, qu‘il faudra ensuite 

réduire par hydrogénation catalytique. Les auteurs ont observé aussi qu‘au fur et à mesure de 

l‘avancement de la réaction, il y‘a une diminution du pH et de la vitesse de réaction. La 

conversion de NH4
+
 atteinte après 5 heures est d‘environ 60%, or pour un pH inférieurs à 7, la 

vitesse de disparition de NH4
+
 devient très faible. L‘avancement de la réaction de 

photodégradation de la molécule cible s‘accompagne d‘une diminution de pH qui conduit à 

une diminution de la vitesse de réaction. En effet, plus le pHinitial est élevé plus l‘avancement 
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de la photoxydation de NH4
+
 sera élevé avant qu‘elle ne s‘arrête lorsque le pH devient trop 

bas. Dans nos expériences, (cas du  MRSS) nous avons eu une augmentation du pH, ce qui 

peut expliquer le plateau de production de NH4
+
 observé avant 44 heures d‘irradiation.  A des 

pH acides,  l‘avancement de la réaction de photodégradation est très faible. Le pH doit donc 

être maintenu au-dessus de 6,5.  

 

Pour les trois premiers colorants : ORII, BS et AR183, l‘augmentation de la 

concentration des ions nitrate, nous permet de supposer que la formation des nitrates n‘est pas 

issue d‘une oxydation des ions ammonium. L‘azote est converti à la fois en ions NH4
+
 et NO3

-

.  

  La photodégradation des chaînes aliphatiques courtes et les alcanol-amines se produit 

via une attaque électrophile des radicaux OH
●
, ce qui conduit à un retrait d‘un atome 

d‘hydrogène, aboutissant à un clivage de liaison C-N. La rupture de la liaison C-N est plus 

rapide que celle des liaisons C-C. L‘augmentation de la vitesse de minéralisation d'alcanol-

amines est attribuée à une déstabilisation de la liaison C-H dans les résidus hydrocarbonés 

suite à l'effet « electron-pulling » du groupement hydroxyle [Nohara, & Hisao, 1996]. 

L'état final d'oxydation de l'azote après la minéralisation dépend de plusieurs 

facteurs. Les plus importants sont: la nature initiale du composé organique et les conditions 

expérimentales (pH, concentration en O2, la nature du catalyseur, et temps d'irradiation) [Carp 

et al. 2004]. 

 

III.A.8.2. Bilan de soufre  

Les atomes de soufre contenus dans le colorant sont oxydés en ions sulfate [Sakthivel et 

al., 2003]. Plusieurs études montrent que la formation de SO4
2-

 a été toujours observée, et  

dans la plupart des cas, sa formation était stœchiométrique vers la fin de la réaction 

photochimique malgré la présence des sous-produits [Sakthivel et al., 2003].  

La formation des ions SO4
2-

, résulte directement de l'attaque initiale sur le groupe 

sulfonyle.  

Le soufre se trouve sous forme –SO3 dans l‘ORII, AR183 et BS tandis que le MRSS 

ne contient pas de soufre dans la molécule initiale. Le groupe –SO3 se transforme en sulfates 

au cours de la dégradation photocatalytique. Ainsi les ions sulfates sont donc formés par la 

réaction des radicaux OH
●
 sur le groupe -SO3 selon le mécanisme suivant :   
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 hehTiO    2       Équation III.6  

  absads OHhOH     Équation III.7  

  33 SOOHROHSOR   Équation III.8 

  HSOOHSO 2

43    Équation III.9 

 

L‘attaque du groupement sulfonate est favorisé si la molécule est absorbée par ses 

groupes -SO3
 
sur la surface du photocatalyseur [Lachheb et al., 2002]. Si tout le soufre de la 

molécule azoïque se transforme en sulfate on devrait trouver une concentration totale en 

soufre dans la solution correspondante à celle du soufre initialement présent dans chaque 

colorant étudié ; ceci est vrai uniquement pour une minéralisation complète. En cours 

d‘irradiation des solutions de colorants, les quantités de soufre dans les solutions dégradées 

augmente jusqu‘à atteindre des valeurs qui sont inférieures aux stœchiométries des molécules 

étudiées. L‘augmentation des concentrations en ions sulfate (SO4
2-

), est simultanée à la 

dégradation des colorants azoïques, indiquant que le groupement sulfonate est l‘un des sites 

d‘attaque privilège des radicaux hydroxyles.  

Galindo & Kalt, 1999, montrent que les molécules qui ont un, deux ou trois 

groupements sulfonate, ont presque la même réactivité à l‘oxydation par les radicaux 

hydroxyles. D‘autre part les auteurs signalent que  l'étude de l'influence du groupe sulfonate 

est très difficile, parce que ce substituant opère dans différents domaines: il diminue la densité 

électronique dans les cycles aromatiques et dans l'atome d'azote β de la liaison azoïque, mais 

d'autre part, il augmente l‘équilibre hydrophile-lipophile des molécules de colorant.  

Les quantités de sulfates, Figure III.23, trouvés dans les solutions photocatalysées 

jusqu'à décoloration complète étaient respectivement 78.3%, pour l‘ORII, 71.1% pour le 

Biebrich Scarlet et 34.6 ;% pour l‘AR183 des valeurs attendues. Les résultats trouvés 

confirment très bien les constatations de [Galindo & Kalt, 1999], sachant que le BS et AR183 

ont chacun deux groupements sulfonates. On suppose qu‘une partie importante d‘ions sulfates 

selon le colorant étudié est adsorbé sur la surface du photocatalyseur par des forces 

électrostatiques. Ces résultats sont conformes aux constatations de [Hu et al., 2003]. En effet, 

on a donc une forte interaction entre les ions sulfates et le catalyseur qui est due aux 

propriétés de surface du TiO2. Nous rappelons qu‘en milieu aqueux les charges électriques de 

surface dépendent du pH selon les équations (Equations III. 4 et Equation III.5):  
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Les pH des solutions varient au cours de l‘irradiation photocatalytique jusqu‘à 

décoloration complète de 6.15 à 5.06 pour l‘ORII, de 5.79 à 4.99 pour le Biebrich Scarlet et 

de 5.76 à 5 pour l‘AR183. Dans ces intervalles de pH faiblement acides, il est clair que la 

surface du media catalytique TiO2/SiO2 est sous la forme 

2TiOH (Équation III.4), (le TiO2 

utilisé dans ce travail est du type PC 500). Les pH des solutions étudiées sont inférieurs au 

point isoélectrique, pour le Degussa (P25), pHpzc, est égal à 6.8 [Konstantinou & 

Albanis, 2004, Bourikas et al., 2005]. Le point isoélectrique pour le TiO2 se trouve entre 5.6 

et 6.4 [Terzian et Serpone, 1995]. Les groupements 

2TiOH  ont tendance à attirer et à retenir 

les ions sulfate chargés négativement. Tandis-que, en milieu alcalin la surface est chargée 

négativement aura tendance à repousser et à désorber les ions sulfate. Ce résultat a été observé 

par plusieurs auteurs [Bui, 2005, Stylidi et al., 2003].  

 

L‘étude de l‘effet des ions sulfates sur la photodégradation a montré que 

l‘augmentation de la concentration en sulfate en solution à pH acide, diminue le taux 

d‘absorption. L‘addition des  ions sulfates joue deux rôles dans la photodégradation :  

a) Les ions sulfate affectent l‘oxydation photocatalytique hétérogène en changeant la 

charge de surface du semi-conducteur TiO2, causant ainsi un changement de distribution des 

molécules de colorants entre la surface du catalyseur et la solution,  

b) Les ions sulfate adsorbés à la surface du photocatalyseur réagissent avec les trous 

h
+
 et le radical hydroxyle OH

●
 selon les équations suivantes Équation III.10 et Équation 

III.11 [Hu et al., 2003, K Wang et al., 2004]. 

 

           4

2

4 SOhSO                          Équation III.10     

  OHSOOHSO 4

2

4             Équation III.11        

 

Le 

4SO est moins réactif que le radical hydroxyle, le trou h
+
 et l‘excès de sulfates 

gène la décoloration.  
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Figure III 23. Évolution de la concentration des ions sulfate durant la dégradation photocatalytique en 

fonction du temps d’irradiation de : ORII (■), AR183 (▲) et BS (●) pour une concentration initiale de 100 

mg L
-1

 dans un réacteur en escalier en recirculation fermé. 

 

 

Le MRSS ne contient pas de soufre dans la molécule initiale. Les concentrations en 

soufre après dégradation totale des colorants ne sont en quantités stœchiométriques puisque 

par exemple, pour ORII, 78,3% de soufre disponible a été retrouvé sous forme sulfate dans les 

solutions irradiées. Cette formation non stœchiométrique d'ions sulfates peut s'expliquer par la 

forte adsorption sur la surface du media.  

 

III.A.8.3  Bilan de chlorures (AR183) 

La décoloration complète (réduction) de nombreux composés organiques chlorés tend 

à être plutôt lente via à vis de la minéralisation (oxydation) des composés organiques 

carbonés  en CO2. En outre, lorsque des composés organochlorés subissent des réactions 

d‘oxydations, ils peuvent produire d'autres composés organochlorés qui peuvent être plus 

toxiques que le composé initial lui-même [Jardim et al., 1997]. Un contrôle rigoureux des 

composés réactionnels intermédiaires est donc nécessaire. La stabilité de la liaison dans les 

composés organiques chlorés est responsable de leur toxicité et de leur résistance à la 

dégradation biologique [Roques, 1996]. 
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Le chlore lié à la molécule se retrouve complètement sous-forme d‘ions chlorure. La 

rupture de la liaison carbone chlore est facilement coupée lors de la réaction photocatalytique 

[Lhomme et al., 2005]. 

Au cours de la dégradation photocatalytique de l‘AR183, la concentration maximale 

est égale à 2.5 mg.L
-1

, Figure III. 24. La petite différence (0.1mg.L
-1

) entre la quantité 

maximale théorique et la quantité expérimentale est due probablement à la petite évaporation 

de l‘eau pendant l‘irradiation et aux incertitudes de mesures. Le chlore est libéré donc dans la 

solution sous forme de chlorure selon le mécanisme suivant :   

 

  heTiO h

.2        Équation III.6  

  absabs OHhOH      Équation III.7 

  ClOHROHClR     Équation III.12 

  OHClOHCl      Équation III.13 

 

 

La libération des ions chlorures dans la solution se fait assez lentement. Un palier est 

obtenu après 8 heures d‘irradiation, soit après décoloration complète du colorant. La quantité 

de chlorure après dégradation correspond à la stœchiométrie, c'est-à-dire que l‘intégralité du 

chlore contenu initialement dans le colorant se trouve sous forme d‘ions chlorures. Ce résultat 

montre qu‘il n‘y a pas eu d‘absorption des ions chlorures sur le media catalytique et que tout 

le chlore est libéré malgré une minéralisation incomplète. Ce résultat confirme aussi que 

l‘atome de chlore dans le colorant est l‘un des premiers hétéroatomes attaqué au cours de la 

réaction photocatalytique. La même constatation a été observée par [Lhomme et al., 2007, 

Lhomme et al., 2008],  lorsqu‘ils ont étudié la dégradation photocatalytique des pesticides 

(chlortoluron, cyproconazole). Le chlore libéré pendant la dégradation photocatalytique en 

présence de TiO2 des herbicides confirme cette tendance [Konstantino et al., 2001]. Le 

clivage de la liaison C-Cl se fait en même temps que la décoloration [Turchi et Ollis, 1989],  

qui suggère le même processus pour une dégradation photocatalytique de la liaison C-Cl de 

produits organiques chlorés. Selon [Calza et al., 1997], la formation des ions chlorures peut 

être obtenue selon l‘Équation III.12 et l‘Équation III.13.  

 

La quantité de chlorure libérée au cours de la photocatalyse ne peut inhiber la 

dégradation du colorant. Dans une étude réalisée par [Neppolian et al., 2002], les auteurs 
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prouvent que la concentration en ions chlorure inférieure à 180 mg.L
-1

 n‘inhibait pas la 

photodégradation, mais avec une quantité supérieure la photodégradation est fortement 

ralentie. La même constatation a été réalisée par [Abdullah et al., 1990], ils ont montré un très 

fort ralentissement de la vitesse de dégradation de l‘aniline, de l‘acide salicylique et du 

méthanol en présence des ions chlorure et phosphate. La diminution de la vitesse de 

dégradation des ions chlorure est due au fait que ces ions peuvent jouer le rôle de piégeurs de 

trous, h
+
, selon les réactions Équation III.6 et Équation III.14 décrites par [Bockelmann et al., 

1996].       

      

),( 22

 heTiOTiO h
    Équation III.6     

 
  ClhCl       Équation III.14

  
 

La formation du radical chlore est faible Équation III.14, il est instantanément converti 

en radical chlore selon l‘équation Équation III.15  

 

  2ClClCl      Équation III.15 
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Figure III 24 : Evolution des ions chlorure au cours de la dégradation photocatalytique pour l’AR183. 
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III.A.9. Minéralisation  (Bilan de carbone)   

La décoloration plus ou moins rapide des solutions accompagnée de la décroissance de 

la bande d‘absorption maximale dans la région visible des quatre colorants étudiés confirme 

une élimination du groupe chromophore (Figure III.9). Un mécanisme complet de la 

minéralisation des colorants azoïques est très difficile à établir étant donné les très faibles 

concentrations d‘un grand nombre d‘intermédiaires impossibles à détecter uniquement par 

HPLC-UV. Un couplage de HPLC et spectrométrie de masse (SM) est nécessaire afin de 

détecter et d‘identifier toutes les molécules présentes dans la solution analysée.  

 

La qualité de dépollution des eaux ne peut être jugée uniquement par la connaissance 

de l‘efficacité de la dégradation de la substance cible, mais il est indispensable de la 

minéraliser ainsi que ses sous-produits afin de s‘assurer de la meilleure décontamination 

possible. 

 

La détermination de la toxicité d‘un effluent est aussi une donnée importante. En 

outre, le contrôle d‘une opération de  traitement peut être déterminé par la mesure des 

paramètres globaux tels que le COT,  DCO, et DBO5.  

 

Le traitement par photocatalyse d'une solution contenant initialement le colorant 

azoïque donne lieu à une diminution graduelle du COT en fonction du temps d‘irradiation, 

Figure III.25. On constate sur cette figure que la minéralisation est plus rapide en début 

d‘irradiation qui correspond à l‘oxydation des colorants, puis lente vers la fin et ce pour tous 

les colorants choisis dans cette étude. Le ralentissement de la vitesse de minéralisation et la 

perte d'efficacité de la minéralisation et de la dégradation des molécules cibles est attribué à la 

formation des sous-produits qui rentrent en compétition avec les molécules cibles tels que les 

molécules aliphatiques après ouverture des cycles aromatiques. En effet, les groupements 

aliphatiques présentent de plus faibles réactivités envers les radicaux hydroxyles HO
•
. 
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a) Orange II       b) Acid Red 183 
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c) Biebrich Scarlet       d) Methyl Red Sodium Salt 

Figure III.25: Evolution du COT et de la concentration des quatre colorants  lors de la dégradation 

photocatalytique dans un réacteur en escalier, a) Orange II , b) Acid Red 183, c) Biebrich Scarlet, d) 

Methyl Red Sodium Salt . 

 

La quantité de carbone organique total,  COT résiduel à 5 h d‘irradiation, est 83.5%, 

38.3%, 31.5% et 19%, respectivement pour MRSS, AR183, ORII et BS. Il a été signalé plus 

haut que la dégradation complète suit l‘ordre suivant : ORII > BS > AR183> MRSS. Cette 

variation de l‘ordre entre minéralisation et décoloration peut être expliquée par la contribution 

d‘une manière différente des sous-produits lors de la photocatalyse.  

Apres décoloration complète des quatre colorants, la quantité de matière organique 
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(COT) encore en solution représente moins de 11.25%, 15.6%, 20% et 23.7% de la quantité 

de matière carbonée initiale pour BS, MRSS, AR183, ORII respectivement.  

Apres 23 heures, le taux de minéralisation de l‘ORII (molécule prise comme modèle 

par plusieurs auteurs) atteint plus de 95% contre 76% juste après décoloration complète ce qui 

montre qu‘il fallait plus de 16 h pour dégrader seulement les 23% de matières organiques 

résiduelles après la décoloration complète.  

La cinétique de minéralisation de l‘ORII à différentes concentrations (50, 100 et 200 

mg.L
-1

) est illustrée sur la Figure III.26. Le temps de minéralisation est d‘autant plus grand 

que la concentration est élevée. Nous constatons que plus la concentration initiale en polluant 

est grande plus la minéralisation complète est difficile à réaliser.  La constante cinétique est 

respectivement égale 0 : 1.09 h
-1

, 0.32 h
-1

et 0.15 h
-1

 respectivement pour : 50mg.L
-1

, 100 mg. 

L
-1

 et 200mg.L
-1

. 
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Figure III.26 : Evolution du COT de l’ORII,  BS, AR183 et du MRSS. 

 

 

Des études indiquent aussi une minéralisation non complète après décoloration totale 

de colorants. Ramirez et al., 2007, ont obtenu une minéralisation maximale de 90% de l‘ORII 

par le procédé photo-Fenton, montrant qu‘il faut beaucoup plus de temps pour une 

minéralisation totale (soit plus de 4 heures pour une minéralisation contre 1.5 heures pour une 

décoloration), opération qui peut être très couteuse sur le plan économique.  
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Sur la base des résultats obtenus en fin de décoloration on peut conclure que la perte 

d'efficacité de minéralisation est due à la formation et accumulation progressive d'espèces 

organiques plus difficiles à minéraliser dans la solution.  

 

L‘évolution du COT pendant l‘irradiation ne donne pas d‘indication quant à la toxicité 

et la biocompatibilité de la solution photo-traitée. Plusieurs études signalent que le traitement 

photochimique peut conduire à la formation de substances moins biodégradables et/ou plus 

toxiques que les solutions initiales [Yahiat, 2010].  

 

Plusieurs études [Peternel et al 2007], ont fait part de la difficulté à obtenir une 

minéralisation complète de  colorants azoïques. Bizani et al., 2006 ont étudié la dégradation et 

la minéralisation de colorants azoïques parmi lesquelles le Cibacron Red FNR et le Cibacron 

Yellow FN2R en présence de TiO2/UV (TiO2 P-25 Degussa (anatase/rutile: 65/35, non-

poreux, taille moyenne 30 nm, surface spécifique 56 m
2
.g

−1
). Ces deux composés présentent 

un profil similaire lors des expériences réalisées par les auteurs: à savoir, une décoloration 

complète en 120 min pour les deux  colorants étudiés. La minéralisation atteint une valeur 

maximale de 85% pour les deux colorants après 8 h d‘irradiation. Une minéralisation de 56 et 

53%  est atteinte à 60 minutes d‘irradiation respectivement pour le Cibacron Red FNR et le 

Cibacron Yellow FN2R, montrant ainsi que la minéralisation est de plus en plus difficile à 

réaliser par suite d‘accumulation des intermédiaires stables (non oxydés) dans la solution 

irradiée. Une irradiation de longue durée est nécessaire afin d‘assurer la minéralisation totale.  

 

Dans une étude réalisée par [Aguedach et al., 2005], portant sur la photodégradation 

de deux colorants,  RB5 et RY145 et qui a été réalisée dans un réacteur cylindrique. Le média 

catalytique utilisé est du TiO2 fixé sur de la cellulose non tissé. Les auteurs montrent qu‘au 

début de l'irradiation il y‘a une augmentation du COT. Ils attribuent ce phénomène à une 

probable désorption des produits de dégradation de la fraction du RB5 initialement adsorbée 

sur la surface du support catalytique. Le COT diminue après la première heure d'irradiation, et 

le colorant a été non seulement décoloré mais aussi dégradé. Le taux de minéralisation atteint 

un plateau à 78% après 5 h seulement pour RY145. La minéralisation a atteint un taux de 

minéralisation de 78% et 50% respectivement pour RY145 et RB5 après 7 heures 

d‘irradiation. Néanmoins, après 7h une légère augmentation de la minéralisation avec une 
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augmentation rapide et simultanée de la concentration en ions nitrate et chlorure dans la 

solution est observée, qui est dû probablement à la dégradation du groupe triazine qui est plus 

difficile à dégrader que le naphtalène [Arslan, 2000]. 

 

L‘utilisation des différents procédés d‘oxydations avancés pour la dégradation et la 

minéralisation de colorants azoïques montrent qu‘il y‘a toujours un COT résiduel malgré une 

décoloration complète et que la minéralisation totale des solutions irradiées nécessitent 

beaucoup plus de temps, [Karkmaz et al., 2004, Gumy et al., 2005, Monteagudo & Duran 

2006, Sarayu et al. 2007,  Khataee et al., 2009]. Tous ces travaux sont difficilement 

comparables compte tenu de la mise en œuvre différente du procédé. Cependant, les 

traitements risquent donc d‘engendrer des rejets contenant des COT résiduels plus au moins 

important après dégradation du composé cible. Dans ses conditions, il est absolument 

nécessaire d‘identifier et de contrôler la formation des sous-produits avant rejet dans le milieu 

récepteur (la nature). Pour des COT résiduels plus ou moins importants, un éventuel couplage 

avec un procédé biologique susceptible d‘éliminer la pollution restante (si elle est 

biodégradable par les microorganismes) est nécessaire.    

 

 

III.A.10. Evolution de l’AOS (état moyen d’oxydation)  

Sur la base des résultats trouvés dans le présent travail, il s‘avère que les AOS 

diminuent en fonction du temps d‘irradiation pour les trois colorants (ORII, AR183, et BS) 

donnant des valeurs négatives, Figure III.27 a, b, c et d. Les AOS augmentent pour le cas du 

MRSS. Cette valeur positive (après 22 heures d‘irradiation) de l‘AOS pour le MRSS, indique 

probablement l‘existence principalement des composés, susceptibles d‘être facilement 

biodégradables Figure III.27a. Les valeurs positives des AOS sont généralement associées aux 

solutions biocompatibles. Pour l‘ORII et l‘AR183, l‘AOS augmente seulement après 1 h et 

2.5 h respectivement puis un déclin est observé confirmant ainsi que les solutions irradiées ne 

peuvent être couplés à des procédés biologiques d‘oxydations. Les valeurs négatives obtenues 

durant tout le procès de photocatalyse pour le BS  ne sont pas prometteuses.   
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Figure III.27: Evolution de l’AOS en fonction du temps d’irradiation pour les quatre colorants (a) MRSS, 

(b) BS, (c) AR183 et (d) ORII). 

 

III.A.11. Variation de la DCO 

III.A.11.1. Orange II 

La DCO représente tout ce qui est susceptible de consommer de l‘oxygène dans l‘eau, 

elle permet d'évaluer la charge polluante des eaux usées. La DCO est exprimée en mg O2.L
-1

, 

l‘évolution de la DCO pour les différents colorants est illustrée sur la Figure III.28. A 98% de 
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décoloration de l‘ORII soit 7 h d‘irradiation, pour une concentration initiale en colorant égale 

à 100 mg/l,  la quantité de DCO restante est de 38% (55 mg.L
-1

) ce qui laisse penser qu‘il y‘a 

des sous-produits oxydables. Apres 10 h d‘irradiation il reste seulement 17.2% de DCO (25 

mg.L
-1

). Lorsque 50% de décoloration est atteint (2.4 h) le taux de réduction de la DCO est 

égal à 27.2% soit une DCO de 105.5 mg.L
-1

.  

 

La décoloration de 200 mg.L
-1

 d‘ORII est achevée après10 h d‘irradiation, la DCO est 

alors égale à 57 mg.L
-1

 soit 20% de la quantité initiale. La réduction de la DCO  avoisine les 

100% après 27 heures.  
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Figure III. 28 : Evolution de la DCO de l’Orange II. 

 

III.A.11.2. Biebrich Scarlet (BS)  

A 335 min d‘irradiation, il ne reste que 0.7 mg.L
-1

 de BS soit 99.3% de décoloration. 

Pour une concentration initiale en colorant égale à 92 mg.L
-1

,  la quantité de DCO restante est 

de 26 mg.L
-1

 soit 25% de la valeur initiale, ce qui prouve qu‘il y‘a des sous-produits 

oxydables. La moitié (50%) du BS a été dégradée après 106 min; ce qui correspond à une 

réduction  de DCO égale à 32 mg.L
-1

 soit 30.2%, Figure III.29. 
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Figure III. 29 : Evolution de la DCO  de Biebrich Scarlet (BS). 

 

III.A.11.3. Acid Red 183 

 La DCO a diminué de 35 mg.L
-1

 (75% de la valeur initiale) en moins de 8 h et il reste 

seulement 2 mg.L
-1

 de colorant ce qui prouve que les sous-produits formés sont oxydables 

Figure III.30. La quantité de DCO après décoloration totale est comparable à celle de BS soit 

24%. 
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Figure III. 30 : Evolution de la DCO  de l’Acid Rouge 183 (AR183). 
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III.A.11.4. Rouge de méthyle (MRSS) 

Comme il a été constaté précédemment, le pH de la solution du MRSS a augmenté 

durant l‘irradiation montrant ainsi un comportement différent des autres colorants étudiés. La 

DCO a diminué de plus de 61.8 % en moins de 13.5h, Figure III. 31. Le taux de clivage de la 

liaison -N=N- ou disparition de la couleur a donné presque la même valeur, soit 61 %. La 

décroissance de la DCO, correspond à la dégradation du colorant et de ses dérivés 

aromatiques oxydables par les radicaux hydroxyles. La faible décoloration comparée aux 

autres colorants montre peut être la forte compétitivité des sous-produits et induirait alors une 

baisse concomitante de la DCO avec la décoloration. 

 

Le MRSS contient un groupement azoïque et un groupement amine tertiaire. Il semble 

que les deux groupements d‘azote possèdent deux comportements différents lors de la 

photocatalyse en présence de TiO2. Cette constatation mérite une étude approfondie pour 

expliquer s‘il y‘à vraiment une différence dans le mécanisme de dégradation des deux formes 

d‘azote de la molécule.  
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Figure III. 31 : Evolution de la DCO du  Méthyle Rouge Sel de Sodium. 

 

Le Tableau III.6,  résume la DCO  avant et après la décoloration des colorants étudiés.  

 ORII AR183 BS MRSS 

DCOI 145 46 106 152 

DCOF 25 11 26 58 

Temps de réaction, h  10 8 5.6 13.25 
Tableau III.6 : DCO initiale et après un certain temps d’irradiation.    
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III.A.12. Variation du rapport concentration du colorant sur la DCO,  (β) 

Le rapport β = [polluant]/DCO nous donne une information de l‘effet des sous-

produits de la photodégradation sur le ralentissement de la vitesse de clivage des groupements 

azoïques. Pour cela deux cas extrêmes sont à envisager.  

1
er

 cas : le rapport β est décroissant : les sous-produits issus de la photodégradation ne 

gênent pas trop la photodégradation (probablement ils ont une faible affinité d‘absorption 

avec le media).  

2
ème

 cas : Le rapport β est constant: les sous-produits de la photocatalyse gênent  

fortement la photodécoloration en entrant en compétition avec le composé cible 

(probablement ils ont une bonne affinité d‘absorption avec le media). 

  

Pour l‘ORII et le BS nous avons eu une décroissance de β dès le début de la 

photocatalyse, au début de l‘irradiation l‘effet des sous-produits est considéré comme 

négligeable. Pour l‘ORII, à 4 heures d‘irradiation,  l‘effet des sous-produits commence à être 

présent dans les processus de décoloration. Vers la fin de la décoloration (clivage de la liaison 

N=N) le rapport β commence à se stabiliser ce qui montre que les sous-produits ralentissent la 

photodégradation.  Pour le BS le rapport β,  Figure III. 32, devient stable après 4.5 heures 

d‘irradiation. Ce qui explique la forte compétition des sous-produits sur la vitesse de 

dégradation du composé cible.  
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Figure III. 32: Evolution du paramètre β en fonction du temps d’irradiation pour le BS. 
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Le rapport β = [AR183]/ DCO est constant jusqu‘à 1.5 h d‘irradiation, puis il suit la 

même décroissance que le BS et l‘ORII mais avec une vitesse plus grande, Figure III. 33, 

expliquant ainsi la forte variation de la DCO comparé aux autres colorants réalisée dans les 

mêmes conditions expérimentales. Les phénomènes d‘absorption et de désorption des 

composés organiques jouent un rôle primordial dans la photocatalyse. Nous pensons que les 

sous-produits dont l‘absorption sur le TiO2 est faible favorisent une bonne dégradation de la 

molécule cible.  
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Figure III. 33: Evolution du paramètre β en fonction du temps d’irradiation pour l’AR183. 

 

 

Le rapport β lors de la dégradation du MRSS, Figure III. 34, est constant durant toute 

l‘opération ce qui explique la très faible vitesse de clivage de la liaison -N=N- comparé aux 

autres colorants traités (ORII, BS, AR183). Les sous-produits sont entrés en compétitions 

avec la molécule cible et ce depuis le début de la réaction photocatalytique.   
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Figure III.34 : Evolution du rapport en fonction du temps d’irradiation pour le MRSS.   

 

III.A.13. Variation du rapport DCO/COT   

Les réactions de dégradation par photocatalyse hétérogène de polluants organiques 

aqueux de type colorant azoïque tels que l‘ORII, BS, AR 183 et MRSS,  ont été réalisées à 

température ambiante en présence du système TiO2/UV/O2. Les résultats obtenus montrent 

que la photodégradation de la plupart des composés organiques entre autre les composés 

azoïques ne conduit pas instantanément à CO2, mais on aura probablement la formation 

d‘intermédiaires de plus bas poids moléculaires [Yingxu Chen et al., 2004]. La plupart des 

recherches sur les processus de dégradation des molécules organiques sont généralement 

limitées soit au stade initial, en mesurant la concentration en composé cible, ou à la dernière 

étape de la réaction globale par la mesure de formation de CO2 [Carp et al., 2004]. La 

détection et l‘identification des produits intermédiaires sont donc nécessaires afin de 

déterminer des mécanismes réactionnels.  En outre, le suivi du CO2 ne donne qu'une 

estimation globale du résultat de traitement sans fournir d'informations sur le devenir exact du 

polluant. Dans de tels cas, la détermination de la demande chimique en oxygène et du carbone 

organique total (COT) donne des informations globales sur le processus de déminéralisation 

de la solution irradiée. Le rapport DCO/COT, permet de rechercher les conditions optimums 

afin d‘éliminer la toxicité, d‘augmenter la biodégradabilité sans toutefois favoriser la 

minéralisation de l‘effluent avant la dégradation biologique. Plusieurs auteurs, [Pulgarin et al., 

1999; Lapertot et al., 2006] ont suivi l‘état d‘oxydation moyen de la solution en utilisant ce 
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rapport. Ce paramètre permet donc de connaître le taux d‘oxydation des molécules présentes 

d‘une manière globale. 

 

On parle de taux d‘oxydation faible, lorsque DCO/COT>5, un taux d‘oxydation 

intermédiaire lorsque DCO/COT= 2.86 et grand lorsque DCO/COT>0.67 (Guide du Centre 

Régionale Pour l’Eau Potable et l’Assainissement à  Faible Cout,  Centre collaborant de 

l’OMS) 

 

Deux cas de figure sont donc à considérer :  

                     a) DCO/COT diminue pendant le processus de photodégradation: Le 

système n‘évolue pas vers une minéralisation mais vers une modification dans la structure 

moléculaire du composé cible. Les réactions de minéralisation sont moins importantes que les 

réactions d‘oxydation. Le COT reste plus au moins constant pendant le processus de 

photodégradation, tandis que, la DCO va dans le sens de la dégradation du composé cible. 

Cependant on pourra avoir une réorganisation de la molécule et une minéralisation plus au 

moins faible du composé cible comme c‘est le cas du Méthyle Rouge (MRSS), Figure III.35, 

ou nous avons une très légère diminution du rapport DCO/COT. Nous pensons que le MRSS 

se minéralise très lentement et que les processus de réorganisations des molécules ont eu lieu 

simultanément avec la minéralisation (Par exemple, en considérant le dichlobenzéne, la valeur 

du COT est égale à celle du COT d‘un diphénol (représentant une forme oxydé du 

dichlorobenzène) cependant la valeur de la DCO est différentes puisque le phénol est plus 

oxydé que le dichlorobenzène).  Le rapport DCO/COT pour le MRSS a chuté de 3.1 au début 

de la photocatalyse jusqu'à 2.2 après 15 heures d‘irradiation. La pente est égale à -0.06 

(Figure III.35). Notons que la réorganisation de la molécule prime sur la minéralisation pour 

des fortes valeurs de la pente. Pour des faibles pentes, la minéralisation prime sur la 

réorganisation de la molécule.  

 

                    b) DCO/COT reste constante pendant le processus de photodégradation: 

Le COT lors de la photocatalyse en présence de TiO2 évolue dans les mêmes proportions que 

la DCO. Le composé cible et les intermédiaires réactionnels sont donc minéralisés pour 

donner du CO2 et des hétéroatomes. Dans ce cas on a simultanément une minéralisation et une 

oxydation, Figure III.36 a et b. Le rapport DCO/COT est caractéristique pour chaque composé 

pour une concentration initiale donnée. Ce rapport est égal à 3.54, pour l‘ORII pour une 

concentration initiale de 100 mg.L
-1

. Pour une concentration en ORII  de 200 mg.L
-1

, ce 
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rapport est égal à 2.57.  

Un système qui donne un rapport DCO/COT décroissant est très intéressant pour un 

éventuel couplage avec un procédé biologique, parce qu‘en fin de dégradation de la molécule 

cible par le procédé d‘oxydation avancé il reste une quantité importante en matière organique 

susceptible d‘être plus au moins facilement biodégradable.   

 

L‘AR183 et le BS ont donné un comportement différent à celui de L‘ORII. Le rapport 

DCO/COT, Figure III.37 a et b, est variable pendant le processus de dégradation. Il est 

décroissant au début de la photodégradation et se stabilise vers la fin. Dès que ce rapport 

devient constant le POA doit être arrêté.   

 

La photodégradation des colorants étudiés mène jusqu'à la minéralisation bien que les 

processus de décomposition soient différents. La minéralisation totale de colorants azoïques 

sous irradiation UV et en présence de TiO2  prime sur tous les processus réactionnels.  
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Figure III.35 : Evolution du rapport DCO/COT  pour MRSS A 100 mg.L-1
. 
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Figure III.36 : Evolution du rapport DCO/COT  pour ORII (pour 100 et 200 mg.L-1
). 
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Figure III.37: Evolution du rapport DCO/COT  pour l’AR183  et le BS pour une concentration initiale de 

100 mg.L-1
.   
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III.A.14 Libération du chrome pendant la photocatalyse de l’AR183 
 

 Le chrome, Cr, présent dans la molécule de l‘AR183 peut être réduit par 

photoélectrons, puis se déposer sur le media catalytique ce qui diminue la surface active du 

photocatalyseur causant ainsi un ralentissement de la vitesse de dégradation. Nous signalons 

que le dosage du chrome libéré dans la solution n‘a pas été réalisé pour valider cette 

hypothèse.   

 

III.B. Photocatalyse dans le visible proche du solaire Visps/TiO2 et dans le visible 

Vis/TiO2.                     

III.B.1. Photocatalyse de l’ORII, 

 

Le TiO2 anatase qui développe un plus haut degré d‘hydroxylation de surface et une 

bande interdite (un gap) plus large à celui de rutile [J. Zhao et al., 1998] n‘absorbe que les 4 à 

5% du spectre solaire, ce qui limite largement son utilisation [Jianhui Sun et al., 2006].  

Les expériences en photocatalyse dans le visible proche du solaire (Visps/TiO2) et 

dans le visible (Vis/TiO2) ont été réalisées dans les mêmes conditions que dans l‘UV/TiO2. La 

lampe utilisée dans ce travail est du type qui émet dans le visible proche du solaire, CF-

L24W/865, Syvania (Germany).
 
Notons que cette lampe émet un peu d‘UV. Une plaque en 

plexiglas servant de filtre des UV est placée entre les trois lampes (de type: CF-L24W/865, 

Syvania (Germany)) et la solution irradiée afin de se trouver plus au moins uniquement en 

présence du visible. 

La vitesse de dégradation peut être modifiée selon la nature de l‘énergie radiante. 

Utiliser une source d‘énergie différente pourrait modifier le mécanisme réactionnel de 

dégradation et en même temps la vitesse de minéralisation ainsi que la structure des sous-

produits formés. 

Nous rappelons ici que l‘ORII a été choisi parmi les autres colorants parce qu‘il 

présente plusieurs avantages: 

 a) une bonne vitesse de dégradation par rapport à l‘AR183 et le BS, 

 b) une diminution de la toxicité après (Cf IV) photocatalyse dans l‘UV etc.  

 

III.B.1.1. Décoloration de l’ORII  

Une concentration initiale d‘ORII de 100 mg.L
-1

 a été utilisée. Le polluant (ORII) a été 

totalement dégradé au bout de 100 h de photocatalyse dans le Visps/TiO2 Figure III.38. a 
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contre 422.5 h dans le Vis/TiO2, Figure III.38. b.  

 

La vitesse de dégradation des polluants dans la photocatalyse sous UV/TiO2 est 

nettement supérieure à celle dans le système Visps/TiO2 et dans le Vis/ TiO2, (UV/TiO2 >>> 

Visps /TiO2 >>> Vis/ TiO2. La constante cinétique dans l‘UV/ TiO2 est 8 fois plus grande que 

celle trouvé dans le Visps/TiO2 et 32 fois que celle trouvé dans le Vis/ TiO2 Tableau III.7.  

 

 UV/TiO2 Visps /TiO2 Vis/TiO2 

kapp (h
-1

) 0.32 0.04 0.01 

Tableau III.7: Constante de vitesse apparente pour les trois systèmes étudiés. 

 

50%  de l‘ORII sont dégradés dans le Visps/TiO2 en 20 heures, 80% en 45 heures et 

les 3 derniers mg.L
-1

 de colorant se sont dégradés en 30 h contre 133.2 h dans le Vis/TiO2 

pour dégrader uniquement les 3 derniers mg.L
-1

. Le ralentissement de la vitesse de 

dégradation du colorant est fortement accentué vers la fin de la décoloration, qui peut être 

attribué à la forte compétition des sous-produits. La dégradation des polluants récalcitrants est 

de plus en plus difficile si les molécules (sous-produits) sont aliphatiques ou de petite taille.  

 

La décoloration complète a eu lieu en 7h, 92h et 422.5h, respectivement pour les 

systèmes UV/TiO2, Visps/TiO2 et Vis/TiO2. Il apparait, d‘après les résultats trouvés, que la 

nature d‘énergie radiante à un grand effet sur la vitesse de décoloration. Plus la fraction des   

UV dans l‘irradiation est grande plus la vitesse de décoloration et de minéralisation sont 

grandes. Notons que le phénomène de photocatalyse n‘est pas le même; dans le Vis/ TiO2 il 

s‘agit plutôt d‘une injection de charge tandis-que dans l‘UV/TiO2 on forme des radicaux 

hydroxyles.  
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Figure III.38: Evolution de la concentration de l’ORII dans le Visps/TiO2 et dans le Vis/TiO2. 

 
 

Le spectre de décoloration de l‘ORII  a été suivi au cours de la photocatalyse dans le 

visible proche du solaire, Visps/TiO2. Comme dans l‘UV/TiO2, nous avons une disparition 

progressive des pics pendant toute la durée d‘irradiation, Figures III.39. Aucune modification 

de la forme des spectres et le nombre de pics n‘ont étés observées. La disparition totale des 

pics d'absorption à la fin de la période d‘irradiation a montré que la dégradation du colorant 

était totale (dégradation du principal chromophore). 
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Figure III.39 : Changement de l’absorbance au cours de la réaction d’oxydation d’ORII. 
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III.B.1.2. Effet du pH  

 La photocatalyse dans le Visps/TiO2 et dans le Vis/TiO2 a été effectuée à pH libre; le 

pH diminue lors de la photocatalyse dans le visible proche du solaire de l‘ORII indiquant la 

formation d‘ions H
+
, puis se stabilise vers la fin de décoloration, Figure III.40. a. Chin-Chuan 

L.et al., 2006, signalent une diminution du pH lors de la photocatalyse de l‘Acide Yellow. Ils  

attribuent ce phénomène à la formation de SO4
2-

 et Cl
-
, bases d‘acides forts. À des pH acides 

les trous h
+
 sont des charges importantes d‘oxydation. À pH neutres ou basique les radicaux 

hydroxyles sont considérés comme étant les principales espèces d‘oxydations [Konstantinou, 

& Albanis, 2004]. Dans le visible, Vis/TiO2, aucune diminution significative du pH n‘a été 

observée pendant le processus de la photocatalyse Figure III.40. b.  
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Figure III.40: Evolution du pH pendant la décoloration dans le visible. 

 

 

III.B.1.3. Bilan de soufre 

 

La vitesse de formation des sulfates, SO4
2-

, est plus lente par rapport à la décoloration 

mais plus rapides par rapport à la déminéralisation [Stylidi et al., 2003].  

La vitesse de formation des ions sulfate pour l‘ORII dans le visible proche du solaire 
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(Visps/TiO2) est égale à 0.195.10
-5

 mol.L
-1

.h
-1

 contre 3.10
-5

 mol.L
-1

.h
-1 

dans l‘UV/TiO2 

donnant un rapport de 15.38. La concentration des ions sulfate SO4
2-

 après disparition du 

colorant est égale à 51.74% et 42.2% de la stœchiométrie respectivement dans le (Visps/TiO2) 

et dans le (Vis/TiO2) contre 78.25% pour le système UV/TiO2, Figure III. 41. a, b. 

 

La formation non-stœchiométrique en ions sulfate est expliquée par la forte adsorption sur 

la surface de photocatalyseur, les ions sulfate peuvent ne pas se désorber du catalyseur sous 

les conditions de l‘expérience. Cette forte adsorption pourrait inhiber partiellement la vitesse 

de réaction qui, cependant, reste acceptable dans la mesure où la concentration en sulfates 

reste faible [Abdullah et al., 1990]. La Figure III.42. montre l‘effet de la nature de 

l‘irradiation sur la vitesse de formation des ions sulfate.  
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Figure III.41 : Evolution des ions sulfate lors de la photocatalyse dans le visible proche du solaire (a) et 

dans le visible (b). 
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Figure III.42 : Evolution des ions sulfate lors de la photocatalyse dans tous les systèmes photocatalytiques. 

 

 

L'attaque des groupes sulfonates serait favorisée si la molécule est adsorbée avec son 

groupe sulfonate orienté vers la surface du photocatalyseur. L'atome d'hydrogène H
●
 généré 

peut réagir avec d'autres radicaux ou avec un groupe fonctionnel neutre fonctionnel tel que le 

groupe amino. 

 

Pour les trois systèmes photocatalytique, UV/TiO2, Visps/TiO2, Vis/TiO2, Figure 

III.42, la vitesse initiale de formation des ions sulfates a été comparé avec la vitesse initiale de 

décoloration en calculant le rapport des deux cinétiques, (Ψ = r0 (SO4
2-

)/r0 (décoloration)), (Ψ 

= vitesse de formation des ions sulfates par rapport à la vitesse de disparition du colorant). 

Les résultats des valeurs Ψ sont présentés sur le Tableau III.8.  Nous constatons que plus la 

fraction des UV de l‘énergie radiante est grande, plus le ΔpH (ΔpH = pHi-pHf) est élevé, plus 

la quantité en sulfate détecté dans la solution et grande. Sachant que les phénomènes 

d‘adsorption de l‘ORII sur le media catalytique est initialement identique dans les trois 

systèmes d‘irradiations. La seule différence entre les trois systèmes est la manière dont l‘ORII 

a été dégradé suite à des mécanismes différents.  
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 UV/TiO2 Visps/TiO2 Vis/TiO2 

[SO4
2-

] après décoloration   17.9 mg L
-1

 14.2 mg L
-1

 8.1 mg.L
-1

 

r0 (SO4
2-

) mol L
-1

 h
-1

 3.10
-5

  0.2.10
-5 

0.02.10
-5

  

r0 (décoloration) mol L
-1

 h
-1

 -5.1.10
-5

 -5.0.10
-6

 -2.5.10
-6

 

Ψ  0.59 0.39 0.09 

 Tableau  III.8 : Vitesse de formation des ions sulfate pour, UV/TiO2, Visps/TiO2, Vis/TiO2.  

 

 

III.B.1.4. Bilan d’azote 

  La réaction photocatalytique de l‘ORII entraîne la formation de NH4
+
, NO3

-
 et N2 

gazeux. La proportion de ces ions dépend du degré d‘oxydation de l‘azote dans la molécule, 

de la structure chimique et du temps d‘irradiation. Les amines aromatiques donnent plus 

facilement du NH4
+
 que du NO3

-
 résultant des réactions successives des espèces par de 

l'hydrogène selon la réaction suivante [Konstantinou & Albanis, 2004]: 

32 NHRHNHR              Équation III.16 

  43 NHHNH      Équation III.17 

 

L‘ORII, contient deux atomes d‘azote sous forme de groupement azoïque (-N=N-). La 

quantité d‘ions ammonium NH4
+
, formée lors de l‘irradiation sous Visps/TiO2, reste faible 

comparée à la quantité d‘azote se trouvant dans la molécule. Une concentration de 1.36 mg de 

NH4
+
.L

-1
 est atteinte en fin de décoloration (à 100 h) et en passant par un seuil maximal égal à 

2.03 mg NH4
+
.L

-1
 (à 76.75h). La quantité totale d‘azote sous forme N dans la molécule de 

l‘ORII est de 7.77 mgN.L
-1

, donc le rapport entre la quantité d‘azote contenu dans la molécule 

de l‘ORII et la quantité de NH4
+
 sous forme N produite lors de la photocatalyse est égale à 5. 

La quantité en NO3
-
 est toujours inférieure à la quantité de NH4

+
, soit 0.38 mg NO3

- 
L

-1
. La 

somme des ions NO3
- 

et NH4
+ 

est très inférieure à la stœchiométrie, indiquant l‘existence 

probable de faibles concentrations en espèces organiques azotées non encore dégradées et qui 

peuvent être adsorbés à la surface du TiO2. Nous supposons aussi que la plus grande partie de 

l‘azote de la molécule est dégradé sous forme gazeuse, N2. Après 68 h d‘irradiation les ions 

NH4
+
 et NO3

-
 rentrent en compétition avec les espèces organiques pour donner de l‘azote 

gazeux (diminution des concentrations en ions NH4
+
 et NO3

-
), Figure III.43.  Dans le système 

UV/TiO2 cette tendance n‘a pas été constatée, nous avons seulement une croissance de la 
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concentration des ions NH4
+
 et une stabilisation en ions NO3

-
. Contrairement aux systèmes 

UV/TiO2 et Visps/TiO2 dans le visible (Vis/TiO2) nous n‘avons eu formation d‘ammoniac 

mais seulement des traces en ions nitrate, nous supposons que tout l‘azote de la molécule est 

partie sous forme N2, ou bien les ions NH4
+
 formés sont adsorbés sur les ions sulfates qui sont 

déjà adsorbés sur la surface positive du TiO2 selon le schéma, schéma III.1 proposé par Bui, 

2005. 
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Figure III.43: Evolution de NH4
+
 et de NO3

-
 durant la photocatalyse  dans visible proche du solaire. 

 

 

Schéma III.1: Adsorption des ions sulfate sur le photocatalyseur chargé positivement et attraction 

électrostatique des ions ammoniums sur les sulfates, Bui, 2005. 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

131 

 

Le Tableau III.9, résume l‘effet du système d‘irradiation sur la production des ions NO3
-
 et 

NH4
+
 détectés dans la solution après décoloration. 

 

 UV/TiO2 VisPS/TiO2 Vis/TiO2 

[NO3
-
] après décoloration   0.76 mg L

-1
 0.38 mg L

-1
 0 mg L

-1
 

[NH4
+
] après décoloration 1.786 mg L

-1
 1.355 mg L

-1
 0 mg L

-1
 

Tableau III.9 : Comparaison entre les trois systèmes étudiés pour la décoloration des colorants azoïques 

 

 

III.B.1.5. Evolution de la DCO et du COT 

Le suivi simultané de la DCO et du COT a été effectué afin d‘évaluer la compatibilité 

des composés pour un éventuel couplage avec un traitement biologique,  Figures III.44. a et b. 

 A 76.75 h d‘irradiation dans le Visps/TiO2, la DCO restante est de 18% de la valeur 

initiale (pour une concentration initiale en ORII ≈ 100 mg.L
-1

). Même tendance globale pour 

le système Vis/TiO2 a été obtenue, ainsi le taux de réduction de la DCO de 30.31% est atteint 

à 75 h d‘irradiation et un taux de 56% à 187 h. Vers la fin des expériences et pour tous les 

systèmes étudiés, un faible taux d‘élimination de la DCO a été enregistré. Ceci est expliqué 

par l‘accumulation d‘intermédiaires qui sont plus résistants à l‘oxydation comparés à l‘ORII. 

Dans le Visps/TiO2 et dans le Vis/TiO2 nous avons la même tendance de dégradation 

que dans système UV/TiO2, une disparition simultanée de la couleur et oxydation.  

Dans le Vis/TiO2 et après décoloration complète de la molécule d‘ORII, il reste 

toujours un COT résiduel de 32% de la concentration initiale en colorant (ORII) Figures 

III.44. a et b, contre 23.8% dans le Vis/TiO2 et 18.3% dans l‘UV/TiO2. Un COT résiduel dans 

le visible (Vis/TiO2), plus grand que dans les cas du système UV/TiO2 est expliqué par la 

faible vitesse d‘oxydation des sous-produits. Le carbone organique résiduel pourra donc être 

utilisé en tant que source de carbone et d‘énergie pour les microorganismes. 

D‘après les résultats expérimentaux, il parait que le Vis/TiO2 demeure donc non 

efficace pour la dégradation des colorants azoïques surtout sur le plan économique malgré 

qu‘elle ait engendré une quantité résiduelle en COT plus élevées par rapport aux deux autres 

systèmes, un temps très long pour la décoloration. Dans les trois systèmes d‘irradiation, la 

vitesse de décoloration, d‘oxydation et de minéralisation sont dans l‘ordre suivant  

UV/TiO2>VisPS/TiO2>Vis/TiO2. Nous n‘avons pas poussé les analyses pour la détermination 

des natures des sous-produits ce qui nous a pas permis de proposer un mécanisme d‘oxydation 

de l‘ORII dans les trois systèmes utilisés.  
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Figure III.44 : Evolution de la DCO et COT durant la photocatalyse dans le Visps/TiO2  (a) et dans 

Vis/TiO2 (b). 

 

 

La recherche d‘autres types de catalyseurs qui absorbent dans le visible semble une 

solution particulièrement intéressante afin de minimiser les coûts de traitement par les 

procédés hétérogènes d‘oxydations.  

 

 

III.B.1.6. Rapport DCO/COT visible proche du solaire et visible  

 

Dans le visible proche du solaire, Visps/TiO2, le rapport DCO/COT reste quasiment 

constant (cas défavorable car modification de la structure chimique et minéralisation) à une 

valeur de 3,3 (Figure III.45. a) durant toute l‘irradiation et ne nous donne pas d‘information 

utile sur l‘état d‘oxydation de la solution, le couplage apparait déjà comme non-adéquat dans 

la mesure où la minéralisation est largement assurée par l‘étape de photocatalyse. Dans le 

visible Vis/TiO2 ce rapport a montré une légèrement diminution Figure III.45. b, dans ce cas 

nous avons une minéralisation et aussi une très légère modification de la structure chimique 

de la molécule d‘ORII. Dans cette situation le couplage avec un procédé biologique serait 

alors plus au moins adéquat. 

.  
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 Figure III.45: Evolution du rapport DCO/COT sous irradiation Visps/TiO2 (a) et Vis/TiO2 (b) 

 

 

Les rapports DCO/COT des systèmes UV/TiO2 et Visps/TiO2 qui sont quasiment 

constants donnent presque les mêmes valeurs prés soit respectivement 3.3 et 3.5. Dans les 

deux systèmes on a des irradiations UV qui sont capable de dégrader toutes les molécules 

récalcitrante ce qui peut expliquer la nature des résultats obtenus relatifs aux rapports 

DCO/COT. 

 

III.B.1.7. Formation des sous-produits dans le Vis/TiO2 

La détermination de la concentration en sous-produits de la photocatalyse en fonction 

du temps est calculée en enlevant la quantité d‘ORII  mgC.L
-1

 de la valeur totale en COT. La 

Figure III.46 montre l‘évolution de la concentration en sous-produits formés en fonction du 

temps. Il apparait que la vitesse de formation sous-produits est très rapide dès le début du 

traitement par photocatalyse. La vitesse de formation des sous-produits commence à ralentir à 

52 heures d‘irradiation et se stabiliser enfin à partir de 187 h pour atteindre 16 mgC.L
-1

 (après 

décoloration totale du composée cible). Sachons qu‘à 187 h d‘irradiation le taux de 

décoloration a atteint 81% (temps de décoloration totale est égale à 442h).Un temps 

d‘irradiation entre 150 et 180 h serait donc économique pour un éventuel couplage avec un 

procédé biologique si seulement si les sous-produits sont moins toxique que le composé 

parent.  
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Figure III.46: Evolution de la concentration en sous sous-produits. 
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Conclusion  

L‘étude de la dégradation et la minéralisation des quatre colorants nous ont permis de 

montrer la faisabilité d‘un traitement des colorants azoïques par photocatalyse avec TiO2 

supporté sur fibre cellulosique. Tous les systèmes étudiés (TiO2/UV, TiO2/Visps et TiO2/Vis) 

ont conduit à une décoloration suivie d‘une minéralisation plus au moins complète avec des 

mécanismes photocatalytique différents, donnant peut être des sous-produits à structures 

chimiques différentes. 

La photolyse des colorants étudiés a montré que l'oxydation est négligeable en absence 

de photocatalyseur, puisque la diminution de la concentration du colorant azoïque est après 

une journée d‘irradiation (23 h) est de 0.46%, 3.6%, 6.8%, 7.16% pour l‘AR183, ORII, BS et 

MRSS respectivement. Les résultats obtenus montrent que les procédés d‘oxydation avancée 

permettent de décolorer efficacement les colorants azoïques choisis. Nous avons étudié la 

dégradation jusqu'à la minéralisation totale de ces colorants (ORII, BS, AR183 et MRSS) par 

le procédé TiO2/UV (pour tous les colorants étudiés), TiO2/Visible proche du solaire et 

TiO2/Visible uniquement pour l‘ORII.  

Il ressort de cette étude que les colorants azoïques ayant des ions sulfonate dans leurs 

structures moléculaires montrent une décoloration et minéralisation beaucoup plus rapides 

que le MRSS, molécule ne contenant pas des hétéroatomes même si celle-ci s‘absorbe mieux 

sur le media catalytique comparée aux autres molécules étudiées. En effet, un abattement de 

la couleur de 29%, 88% 91% et 92% est obtenu après 5 h d'exposition à l‘irradiation UV 

respectivement pour le MRSS, AR183, ORII et le BS. Dans ces conditions opératoires, 

l'évolution de l'abattement du carbone organique a été aussi suivie en fonction du temps de 

traitement. Ainsi, après 5 h de traitement, 9.6%, 62.12%, 68.2% et 72.5% du COT initial ont 

été minéralisés respectivement pour le MRSS, AR183, ORII et le BS. A la lumière de ces 

résultats, il ressort que la vitesse de la minéralisation est plus faible par rapport à la 

décoloration. Notons ici que la vitesse de clivage de la liaison azoïque est plus élevée par 

rapport à la rupture du noyau benzénique. Toutefois, il reste toujours un résiduel en matière 

organique dans la solution même après une décoloration totale du polluant. Par conséquent 

une minéralisation totale nécessite un temps de traitement beaucoup plus important que la 

décoloration. Lors de la photocatalyse, l‘oxydation (DCO) et la minéralisation (COT) 

évoluent dans le même sens. D'autre part, la détermination du rapport DCO/COT, permet de 

rechercher les conditions optimums d‘irradiation photocatalytique afin d‘éliminer la toxicité 

et d‘augmenter la biodégradabilité sans toutefois favoriser la minéralisation de l‘effluent avant 



Chapitre III :                                              Traitement des colorants azoïques par photocatalyse   

 

136 

 

la dégradation biologique. Ce paramètre permet donc de connaître le taux d‘oxydation des 

molécules présentes d‘une manière globale. Le rapport DCO/COT est caractéristique pour 

chaque composé pour une concentration initiale donnée. Ce rapport est resté constant pendant 

la photocatalyse, il est égal à 3.54 pour l‘ORII pour une concentration initiale de 100 mg.L
-1

, 

il est décroissant pour le MRSS. Pour le cas du BS, ce rapport est décroissant au début de la 

photodégradation et tend à se stabiliser vers la fin de l‘irradiation.  Pour l‘AR183, ce rapport 

est décroisant au début de l‘irradiation et tend a se stabiliser plus au moins vers le fin de la 

photodégradation 

Le suivi des hétéroatomes des molécules azoïques photodégradées a montré que 

l‘azote contenu dans la molécule des colorants se libère sous forme ions ammonium, nitrate et 

on le suppose sous forme d‘azote gazeux. La quantité d‘azote mesurée dans les solutions 

photodégradées de colorants azoïques est très loin de la quantité stœchiométrique; dans le 

meilleur des cas nous avons obtenu 32.4% pour le MRSS. La proportion en ions ammonium 

par rapport aux ions nitrate est de 8.2, 10, 11 et 14,6 fois plus élevée respectivement pour 

l‘AR183, ORII, MRSS et BS. Des chercheurs montrent qu‘une grande proportion d‘azote 

contenu dans la structure moléculaire s‘est probablement transformée en azote gazeux. 

D‘autres parts, les sulfonates sont transformés en SO4
2-

 pendant la photodégradation sans pour 

autant atteindre la stœchiométrie. La quantité de sulfate libérée dans la solution d‘ORII est de 

78%, pour le BS elle est de 71% et pour l‘AR183 elle est égale à 36 %. Le reste des ions 

sulfates sont probablement adsorbés sur le media catalytique puisque la surface du 

photocatalyseur (TiO2) aux pH acides est sous forme 

2TiOH . Les ions chlorure de l‘AR183 

n‘ont pas montré d‘adsorption sur le media catalytique. Tout le chlore de la molécule est 

libéré dans la solution irradiée sous forme de chlorures.  

Les valeurs positives des AOS sont généralement associées aux solutions 

biocompatibles. Les valeurs négatives obtenues durant tout le processus de photocatalyse pour 

les colorants étudiés ORII, AR183 et BS ne sont pas prometteuses sauf pour le cas du MRSS 

ou nous avons obtenus des valeurs positives après 3 heures d‘irradiation sachant que la 

décoloration complète du colorant a eu lieu après 44 heures de photocatalyse. Les résultats 

négatifs en AOS confirmant ainsi que les solutions irradiées ne peuvent être couplées à des 

procédés biologiques d‘oxydation.  

L‘énergie UV a conduit à une dégradation totale, la quantité de matière organique 

résiduel sous forme de COT (juste après décoloration) en solution est jugée en quantité 

insuffisante pour un couplage à un procédé biologique. L‘utilisation d‘autres sources 
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d‘énergies ont montré qu‘elles sont capables de modifier le mécanisme réactionnel de 

photodégradation et de donner un maximum de matière organique (COT) peut être facilement 

assimilable par les bactéries. Ainsi, l‘utilisation de l‘énergie du visible proche du solaire en 

utilisant la lampes CF-L24W/865, Syvania (Germany) a fortement diminué la vitesse de 

décoloration. Le temps de décoloration est passé de 7h dans l‘UV à 100h dans le visible 

proche du solaire. La vitesse de formation des ions SO4
2-

 dans le visible proche du solaire est 

15.38 fois plus faible que dans l‘UV. Sa concentration est aussi très loin de la stœchiométrie. 

La concentration en ions SO4
2-

 libérée dans la solution irradiée dans le visible proche du 

solaire n‘a pas dépassée les 52%  (de la valeur théorique) contre plus de 78 % dans l‘UV. De 

même pour le bilan d‘azote, nous avons obtenu des valeurs inferieures à la stœchiométrie. 

Après 68 h d‘irradiation les ions NH4
+
 et NO3

-
 formés lors de réactions photocatalytique 

semblent s‘être oxydés pour donner l‘azote gazeux, ce phénomène n‘a pas été constaté en 

photocatalyse TiO2/UV. Dans le système TiO2/ Visible proche du solaire, nous avons eu la 

même tendance globale que dans système UV/TiO2, une disparition simultanée de la couleur 

et minéralisation mais avec une vitesse plus lente. 

L‘élimination des UV par utilisation d‘un filtre entre la solution irradiée et les lampes 

(CF-L24W/865, Syvania (Germany)), a montré que la dégradation de l‘ORII est toujours 

possible mais avec des vitesses de décoloration beaucoup plus faible comparés aux systèmes 

associant une irradiation UV (TiO2/UV, TiO2/ Visps). Dans le visible les ions ammonium 

n‘ont pas été détectés durant toute la durée d‘irradiation, les ions nitrates formé se sont ensuite 

oxydés après avoir atteint un seuil maximal de 0.24 mg. L
-1

 à 95 heures d‘irradiation (0.72% 

de la stœchiométrie). La concentration en ions sulfate libérée dans la solution est la plus basse 

(8.12 mg.L
-1

) comparée aux autres systèmes, soit 14.2 mg L
-1 

pour le système VisPS/TiO2 et 

17.9 mg L
-1 

pour le système UV/TiO2. Cependant la concentration en COT est la plus haute, 

32% de la concentration initiale en colorant contre 23.8% dans le Vis/TiO2 et 18.3% dans 

l‘UV/TiO2. Le rapport DCO/COT est légèrement décroissant, cas favorable pour un couplage 

avec un procédé biologique.  

Enfin, il serait intéressant de tester d‘autres POA afin d‘augmenter les vitesses de 

décolorations sans trop toucher à la minéralisation par exemple l‘utilisation des systèmes, 

TiO2/UV/H2O2, TiO2/Visps/H2O2, TiO2/Vis/H2O2 et pourquoi pas le système 

TiO2/UV/Fe
2+

/H2O2. 
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Chapitre IV : Couplage procédés d’oxydation avancée et traitement biologique 

Introduction  

Les procédés d‘oxydation avancée POA sont des techniques prometteuses pour la 

dépollution des eaux usées contenant des polluants organiques non biodégradables. 

Néanmoins, l‘un des inconvénients majeurs de ces POA est que leurs coûts d‘exploitation 

sont relativement élevés par rapport aux traitements biologiques. Cependant, l‘utilisation du 

POA comme une étape de prétraitement pour augmenter la biodégradabilité des eaux usées 

contenant des composés récalcitrants ou toxiques peut être justifiée si les intermédiaires qui 

en résultent sont facilement dégradables par voie biologique.   

Le choix du système d‘oxydation biologique est un point très important pour le 

développement d‘un procédé couplé (prétraitement suivie d‘un traitement d‘oxydation 

biologique). Le système biologique dépend des caractéristiques des eaux usées après 

prétraitement et plus particulièrement de l‘objectif du traitement. 

Des travaux antérieurs confirment la pertinence du couplage d‘un procédé d‘oxydation 

avancée et d‘un traitement biologique pour l‘élimination des composés organique 

récalcitrants. Plusieurs procédés d‘oxydation avancée ont étés testés [Adams et Kuzhikannil 

2000, Pulgarin et al., 1999]. Cependant, à notre connaissance, il n‘existe pas ou très peu de 

travaux utilisant le système TiO2/UV [Brosillon et al., 2008] comme prétraitement couplé à 

un procédé biologique pour le traitement des colorants azoïques. Parra S. et al., 2002, 

signalent que parmi les avantages du TiO2 comme photocatalyseur est la possibilité de sa 

réutilisation et que un pH qui reste proche de la neutralité durant la photocatalyse, ce qui 

implique qu‘un ajout de réactifs chimique avant le traitement biologique n‘est pas nécessaire. 

La biodégradabilité des eaux usées bio-récalcitrantes prétraitées par des procédés 

d‘oxydation avancée est suivie ou évaluée par l‘analyse des paramètres globaux tels que la 

DBO5, la DCO, le COT, le rapport DBO5/DCO, l‘AOS et par une évaluation de la toxicité, 

par exemple par mesure de la valeur de la CE50 à l‘aide du test Microtox, etc. 

Dans ce chapitre nous allons essayer d‘évaluer la pertinence du couplage proposé en 

testant les couples: TiO2/UV, TiO2/Visible proche du solaire et TiO2/Visible comme procédés 

de prétraitement et un traitement biologique en utilisant une souche pure ou une boue activée. 

Les colorants suivants ont été testés, l‘AR183, MRSS, BS et l‘ORII. Les travaux se sont 

ensuite focalisés uniquement sur l‘ORII, puisque cette molécule a été largement utilisée 

comme molécule modèle par plusieurs auteurs. De plus, elle a montré une toxicité inférieure à 

celle des autres colorants testés après irradiation photocatalytique. 
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IV. Couplage POA et traitement biologique 

IV.1. Biodégradabilité et toxicité des colorants azotiques   

Pour obtenir des informations significatives sur la dégradation photocatalytique de 

l‘ORII, BS, MRSS, AR183, toutes les expériences ont été réalisées dans les mêmes 

conditions. Nous avons choisi de travailler à une concentration de l‘ordre de 100 ppm pour 

tous les colorants. De nombreux auteurs [Bui, 2005; Brosillon et al., 2008] signalent que les 

composés azoïques sont réfractaires. Afin de vérifier et d‘évaluer la biodégradabilité des 

solutions d‘ORII, AR183, BS et MRSS, nous avons procédé à la détermination de la DBO5. 

  Les 4 molécules sélectionnées: l‘ORII, le BS, l‘AR183 et le MRSS ont été dégradées 

en utilisant le réacteur en escalier (prétraitement en présence de media photocatalytique, le 

TiO2) à température ambiante et aucune régulation de pH n‘a été effectuée. La dégradation 

des molécules a été suivie pendant toute la durée de l‘irradiation (44 h maximum). La totalité 

des molécules atteint une dégradation complète durant cette période. Le suivi simultané de la 

DCO et du COT a été réalisé afin d‘évaluer la compatibilité des composés pour un éventuel 

couplage. 

La détermination des paramètres globaux tels que la DBO5 est indispensable pour 

chaque colorant afin d‘évaluer l‘évolution de la biodégradabilité des solutions après 

prétraitement photocatalytique. 

 

IV.1.1 Demande biologique en oxygène (DBO5) des colorants  

Les déterminations des DBO5 sont dupliquées afin de contrôler la reproductibilité des 

résultats. Un blanc, c'est-à-dire ne contenant que les microorganismes de l‘échantillon de sol 

prélevé et la solution nutritive est réalisé afin d‘avoir une mesure de la respiration endogène 

de la biomasse utilisée. Un test témoin est réalisé sur une solution contenant un mélange de 

composés biodégradables, de l‘acide glutamique et du glucose de concentrations connues soit 

150 mg.L
-1

 chacun, sert de témoin à l‘expérience. Le pH de l‘ensemble des solutions de 

mesure est ajusté à 7 ± 0,2 par addition de KOH.  

La demande biologique en oxygène de la solution témoin est égale à 180 mgO2.L
−1

, 

(DBO5 = 180 mgO2.L
−1

), d‘autres études donnent des valeurs de 190 à 200 mgO2.L
-1

. Le 

rapport DBO5/DCO = 0.6 confirme la biodégradabilité de la solution témoin. Nous rappelons 

que plusieurs auteurs utilisent le rapport DBO5/DCO pour évaluer la biodégradabilité des 

effluents aqueux [Pulgarin et al., 1999 ; Kenfack, 2006 ; Kajitvichyanukul et Suntronvipart, 
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2006]. Pour des valeurs inférieures à 0.4 du rapport DBO5/DCO, la solution est considérée 

comme non biodégradable.  

Pour les quatre colorants non irradiés (aucun prétraitement) à une concentration 

initiale de 100 mg.L
-1

 chacun, des mesures de DBO5 ont étés effectuées dans les mêmes 

conditions opératoires que pour le mélange acide glutamique + glucose, une solution 

contenant des bactéries seules (extraites du sol de jardin) servant de référence (mesure de la 

respiration endogène). Les résultats mentionnés sur le Tableau IV.1, confirment donc la non-

biodégradabilité des colorants étudiés. En effet, une valeur nulle est trouvée pour tous les 

colorants (avant photocatalyse).  

La DBO5 en fin de décoloration par photocatalyse (TiO2/UV) est très faible pour tous 

les colorants étudiés (pour une concentration initiale de 100 mg.L
-1

 chacun), soit 2 mgO2.L
-1

, 

2 mgO2.L
-1

, 3 mgO2.L
-1

 et 5 mgO2.L
-1

 pour, respectivement, l‘ORII, l‘AR183, le BS et le 

MRSS. Les valeurs très faibles de DBO5 obtenues semblent logiques puisque la photocatalyse 

en présence de TiO2 supporté entraîne une minéralisation élevée. De très faibles valeurs en 

COT sont obtenues en fin de décoloration, soit 12.6 mgC.L
-1

, 2.7 mgC.L
-1

, 9.3 mgC.L
-1 

et 

moins de 2 mgC.L
-1

 pour respectivement l‘ORII, le BS, le MRSS et l‘AR183. De ce fait, il ne 

reste plus de carbone assimilable pour la croissance microbienne. Des valeurs de DCO plus au 

moins élevées par rapport au COT montrent que les produits oxydables présents dans les 

solutions irradiées sont des produits organiques à bas poids moléculaires et des minéraux 

oxydables tels que le NH4
+
. Des rapports DBO5/DCO <0.4 des solutions décolorées des 

quatre colorants (ORII, AR183, BS, MRSS) mentionnées dans le Tableau IV.1, indiquent une 

non biodégradabilité dans nos conditions expérimentales.  

 

 DBO5 avant 

Irradiation  

 mg O2/L 

DBO5 après 

Irradiation  

 mg O2/L  

DCO avant 

irradiation  

mg O2/L 

DCO après 

irradiation  

mg O2/L 

DBO5/DCO Temps 

d‘irradiation  

h 

ORII 0 2  145 15   0.133  7.2 

AR183 0 2  34 19   0.105 9.3 

B.S. 0 3  106 16   0.188 7 

MRSS 0 5  152 58   0.086 44 
Tableau IV.1: DBO5 et DCO avant et après irradiation (TiO2/UV).  

 

La stratégie appliquée dans le cadre de ce travail gravite autour de plusieurs 

paramètres à savoir: le temps de prétraitement photocatalytique, la biodégradabilité et la 

toxicité. En effet, et afin de pouvoir confirmer l‘effet du résiduel en carbone organique après 

irradiation, plusieurs concentrations initiales en ORII, comprises entre 50 mg/L et 500 mg/L 

ont été choisies.  
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V.1.1.A. Effet du temps d’irradiation et de la concentration en ORII sur la 

biodégrabilité.  

 

IV.1.1.A.a Orange II à 50 mg.L
-1

 

A 2 h d‘irradiation de la solution à 50 mg.L
-1

, il ne reste que 16 % de colorant soit un 

COT résiduel de 8.3 mgC.L
-1

 contre seulement 1.3 mg.L
-1

 à la fin de la décoloration, quantité 

jugée cependant trop faible pour un éventuel couplage. Ainsi, la DBO5 de la solution à 50 

mg.L
-1

 d‘ORII reste toujours faible malgré la diminution du temps d‘irradiation de 2 à 4 h, 

soit respectivement 3 et 2 mgO2.L
-1

. Le rapport (DBO5/DCO) qui donne une information sur 

l‘état de biodégradabilité du système pour 2 et 4 heures d‘irradiation a seulement augmenté de 

0.09 à 0.14.  

 

IV.1.1.A.b Orange II à 200 mg.L
-1

 

Pour une concentration en ORII de 200 mg.L
-1

, le COT résiduel à 6 d‘irradiation est de 

58.6 mgC.L
-1

, et la DCO de 251 mgO2.L
-1

, ce qui conduit à une DBO5 de 10 mgO2.L
-1

. Le 

rapport DBO5 /DCO est toujours faible malgré un résiduel en COT de 58.6 mgC.L
-1

.  

 

IV.1.1.1.A.c. Orange II à 500 mg.L
-1

  

Une solution à 500 mg.L
-1

 d‘ORII (DBO5= 0 mgO2.L
-1

), décolorée à un taux de 60 % 

(temps d‘irradiation égale à 14.5 h) a donné une DBO5 de 20 mgO2.L
-1

. L‘augmentation de la 

DBO5 est une preuve que les sous-produits intermédiaires sont moins récalcitrants et donc 

plus biocompatibles pour les micro-organismes. 

Le rapport DBO5/DCO pour toutes les solutions dégradées, à différents niveaux, 

donne des valeurs trop faibles. De plus, l‘augmentation de la durée de traitement n‘est pas un 

paramètre réellement pertinent pour une amélioration de la biodégradabilité, car elle 

s‘accompagne d‘une augmentation de la minéralisation, ce qui a pour conséquence un résiduel 

en carbone trop faible. L‘augmentation du temps d‘irradiation de la solution colorée n‘a pas 

entrainé d‘augmentation significative du rapport DBO5/DCO, qui reste très inférieure à la 

valeur limite minimale donnée dans la littérature qui est de 0.4, Tableau IV.2.  

 
Temps 

d‘irradiation  h 

[ORII]initiale 

mg.L
-1

 

[ORII]finale 

mg.L
-1

 

DCO  

mg d‘O2.L
-1

  

COT  

mg C.L
-1

 

DBO5  

mg d‘O2.L
-1

  

DBO5/DCO 

2 50   7  31 1.7  3 0.097 

4 50 0 15 0.6  2 0.14 
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6 200 97 251  58.93 10 0.04 

31 500 189 654   20 0.031 
Tableau IV.2: Evolutions des paramètres de pollution DCO et DBO5 pour différentes [ORII]  

 

IV.1.1.1.B.  Effet du temps d’irradiation sur la biodégradabilité du Biebrich Scarlet (BS) 

En appliquant la même procédure (cas d‘ORII) pour le BS, le rapport DBO5/DCO 

augmente de 0 initialement à 0.187 mgO2 L
-1

 après décoloration complète, tandis que la 

DBO5 passe par un maximum de 10 mgO2 L
-1

 pour 2.75 h d‘irradiation (58% de 

décoloration). La DBO5 en fin de décoloration a chuté jusqu'à 3 mgO2 L
-1

, puisque les 

composés organiques présents dans la solution se sont dégradés durant la photocatalyse. Les 

rapports de DBO5/ DCO entre 2.75 h et  décoloration complète sont constants aux incertitudes 

de mesure près, mais toujours inférieurs à 0.4 (Tableau IV.3).  

 

Temps d‘irradiation [BS] mg/l DCO mg d‘O2/l DBO5 mg d‘O2/l DBO5/ DCO 

0 h 95 106 0 / 

2.75 h 40.82 60 10 0.17 

Décoloration complète   0.74 16 3 0.19 

Tableau IV.3: Evolution de la biodégradabilité du BS  en fonction du temps d’irradiation 

 

IV.1.2. Toxicité des colorants (EC50) 

Un autre paramètre intéressant à suivre est la toxicité des solutions, mesure réalisée à 

l‘aide d‘un analyseur de toxicité (Microtox 500), qui donne la toxicité aiguë des solutions de 

colorants avant et après décoloration complète (mesure de l‘EC 50, taux de solution qui 

entraîne une mortalité de 50 % des bactéries luminescentes Vibrio fischeri). Les valeurs ci-

dessous (Tableau IV.4), sont obtenues après exposition de la souche de Vibrio fischeri aux 

solutions à examiner pour des périodes de 5 et 15 minutes. L‘ORII est le colorant le moins 

toxique, puisque il présente une valeur de EC50 de 53 mg.L
-1

 comparée aux autres colorants 

dont la toxicité est de 35 %, 29 % et 6 % pour respectivement l‘AR183, le BS et le MRSS. 

Après photocatalyse (décoloration complète), la toxicité a augmenté pour l‘AR183 et le BS 

(EC50 de 35 à 3 % pour l‘AR183 et de 29 à 8 % pour le BS). L‘augmentation de la toxicité de 

l‘AR183 pourrait être causée par l‘oxydation du chrome dans la molécule et la libération des 

ions Cr(VI) dans la solution, tandis que pour le BS la toxicité a probablement augmenté suite 

à la formation de produits organiques azotés (puisque le bilan d‘azote n‘est pas 

stœchiométrique) au cours de la photocatalyse. Une légère diminution de la toxicité pour le 

MRSS de 6 à 17 % est obtenue, mais qui reste dans la gamme de haute toxicité. Pour l‘ORII 
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la toxicité a significativement diminué ; elle est passée de 53 à 76 %.  

En se basant sur les mesures de toxicité avant et après photocatalyse, la molécule 

d‘ORII semble être le meilleur candidat pour un couplage avec un procédé biologique; de 

plus, le COT résiduel après décoloration complète est le plus élevé, soit de l‘ordre de 12.7 

mgC L
-1

, 2.5 mgC L
-1

, 4 mgC L
-1

 et 9 mgC L
-1

 pour respectivement l‘ORII, le BS, l‘AR183 et 

le MRSS. Le MRSS semble être le plus médiocre candidat pour un couplage. Malgré la 

diminution de la toxicité, la solution irradiée de MRSS reste toujours dans la gamme de forte 

toxicité. Le Tableau IV.4 suivant, résume les résultats de toxicité des molécules étudiées. 

 

Colorants [C] = 100  mg.L
-1

 EC50 avant irradiation   EC50  après irradiation   

ORII 53 % 76 % 

AR183 35 %  3 % 

B.S. 29 %  8 % 

MRSS  6 % 17 % 
Tableau IV.4: Evolution de la toxicité des colorants avant et après décoloration par POA  

 

IV.2. Biodégradation  des colorants 

L‘ORII a été choisi parmi les autres colorants puisqu‘il a montré un abaissement de 

toxicité après dégradation photocatalytique (TiO2/UV). 

Les essais de biodégradations d‘ORII sont réalisés en présence de deux types de 

biomasses, une souche pure de Pseudomonas fluorescens et des boues activées dont le but est 

de choisir le milieu le plus favorable et le plus pertinent pour le couplage. Ainsi différents 

systèmes photocatalytique, POA sont essayés comme procédés de prétraitements, TiO2/UV, 

TiO2/Visible proche du solaire et TiO2/Visible. Les différents systèmes étudiés sont: 

- Biodégradation d‘une solution de 100 mg.L
-1

 d‘ORII (non décolorée) en présence de 

Pseudomonas fluorescens 

- Biodégradation d‘une solution de 100 mg.L
-1

 décolorée à 100% dans TiO2/UV en 

présence de Pseudomonas fluorescens 

- Biodégradation d‘une solution d‘ORII photocatalysée à 80% dans le TiO2/Visible 

proche du solaire en présence de Pseudomonas fluorescens 

- Biodégradation de solutions d‘ORII décolorées dans le visible (Visible/TiO2) en 

présence de boues activées.  

 

IV.2.a. Traitement biologique par Pseudomonas fluorescens 

Le schéma IV.1, suivant résume tous les milieux utilisés dans le (solutions de colorant 
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prétraité pas photocatalyse) traitement biologique en présence d‘une souche pure de bactérie 

(Pseudomonas fluorescens)   

 

 

Schéma IV.1 : résumé les milieux de cultures pour la biodégradation en présence de Pseudomonas 

fluorescens 

 

IV.2.a.1. Biodégradation d’une solution d’ORII non irradiée en présence de 

Pseudomonas fluorescens 

Malgré des tests de toxicité et de biodégradabilité assez peu encourageants, des 

expériences ont été réalisées sur l‘ORII (100 mg.L
-1

). Ces essais ont été réalisés en culture 

pure; la bactérie utilisée pour ces essais est Pseudomonas fluorescens, qui est largement 

utilisée en dépollution. En effet, la mesure de la DBO5 n‘est qu‘une estimation de la 

biodégradabilité. Les essais ont été réalisés en dupliquats sur quatre milieux de culture 

différents (milieux 1, 2, 3 et 4) (Tableau IV.5). Les solutions préparées ont étés complétées 

par l‘ajout d‘une source supplémentaire de carbone (glucose à 5 g.L
-1

 uniquement pour les 

milieux ((3) et (4)), d‘une source supplémentaire d‘azote (ions ammonium à 1 g.L
-1

, 

uniquement pour les milieux ((2) et (4)), d‘oligoéléments (solution de Trinci, 1969) et d‘une 

solution de phosphates pour tous les milieux. Une correction du pH (neutralité) a été 

appliquée à toutes les solutions préparées. L‘étude est réalisée en flacons agités de 250 mL, 
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contenant 100 mL de milieu. Les solutions préparées sont mise à l‘étuve à 30°C et sous 

agitation constante (250 tr.min
-1

), durant toute la durée de l‘expérience (plusieurs jours). La 

concentration en ORII a été périodiquement déterminée sur toute la durée de l‘expérience. Le 

suivi du pH et du développement bactérien a également été réalisé. Dans le Tableau IV.5 sont 

résumés les différents milieux utilisés pour l‘évaluation de la biodégradabilité des solutions 

non prétraitées par photocatalyse.   

 

systèmes ORII 

mg.L
-1

 

NH4
+
 g.L

-1
 Glucose g.L

-1
 M. Trinci 

mL 

KH2PO4 

mg.L
-1

 

NaH2PO4 

mg.L
-1

 

1 100 0 0 50 3.4 3.54 

2 100 1 0 50 3.4 3.54 

3 100 0 5 50 3.4 3.54 

4 100 1 5 50 3.4 3.54 

Tableau IV.5: Milieux utilisés pour évaluation de la décoloration de l’ORII 

 

Les échantillons prélevés en milieu aseptique ont été centrifugés afin de séparer les 

microorganismes Pseudomonas fluorescens du reste de la solution. La concentration en ORII 

a légèrement baissé, d‘environ 20% pour les milieux (3) et (4) et ce après 7 jours de 

traitement biologique, Figure IV.1. Pour les milieux (1) et (2), nous n‘avons pas eu de 

changement dans la concentration en ORII. Une faible décoloration a donc eu lieu seulement 

en présence glucose comme source de carbone (milieux 3 et 4), une biosorption probable de 

l‘ORII sur les microorganismes n‘est pas à écarter. La croissance bactérienne est fortement 

ralentie au moment où il ne reste plus de carbone assimilable par les cellules (après 

consommation du glucose), Figure IV.2a. 

Afin de vérifier, s‘il y a eu croissance de la population, le pH du milieu ainsi que la 

turbidité ont été mesurés avant centrifugation. Aucune croissance n‘a pu être observée sur les 

milieux (1) et (2). Pour les milieux (3) et (4), où il y‘a une source de carbone et d‘azote 

supplémentaire, on a eu un développement, Figure IV.2a. Les bactéries ont consommé le 

glucose pendant les premiers jours d‘incubation. La croissance bactérienne est passée par un 

maximum pour se stabiliser entre 3.5 et 5 jours d‘incubation. Un déclin a été constaté après 5 

jours.  En ce qui concerne le pH, une très légère acidification du milieu a été observée, de 7.2 

à 6.93, Figure IV.2b. La diminution du pH, coïncide parfaitement avec la croissance 

bactérienne et la consommation du glucose. La concentration initiale en ORII a diminué de 

17% seulement en présence d‘une source supplémentaire en glucose et en ammoniaque.  
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En absence d‘une source supplémentaire de carbone, il n‘y a pas eu de croissance, ni 

de décoloration. Des constatations similaires ont été rapportées par [Barragan et al., 2007], 

lors de la dégradation de l‘ORII en présence de Morganella sp., Enterobacter sp. 

Pseudomonas sp. Contrairement à l‘ORII, [Kalme et al., 2007], ont montré que le Red HE7B 

est dégradé à 53% en 72 h avec une réduction de la DCO de 43 % en présence de 

Pseudomonas desmolyticum NCIM 2112.  

 

Par contre, la croissance observée en présence d‘une source supplémentaire de carbone 

montre que le colorant (ORII) n‘inhibe pas le développement bactérien. 
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Figure IV.1: Evolution de la concentration au cours de la biodégradation en présence de 

Pseudomonas fluorescens 
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Figure IV.2 : Evolution de la turbidité (a) et du pH (b) au cours de la biodégradation en présence 

de Pseudomonas fluorescens 

 

IV.2.a.2. Biodégradation d’une solution d’ORII décoloré à 100 % en présence de 

Pseudomonas fluorescens. 

La solution décoloré à 100% n‘a pas montré de croissance microbienne, ni de baisse 

de pH. Résultat attendu, au vu du très faible résiduel en COT. 

 

IV.2.a.3. Décoloration et minéralisation biologique d’une solution d’ORII décolorée 

dans le Visible proche du solaire (avec TiO2) en présence de Pseudomonas fluorescens 

Une décoloration totale (100 %) d‘une solution d‘ORII (100 mg.L
-1

) a été réalisée 

dans le réacteur en escalier en présence de trois lampes émettant dans le visible proche du 

solaire. La DBO5 de cette solution a donnée une valeur de 10 mgO2.L
-1

 pour un temps 

d‘irradiation de 96 heures. La DCO et le COT étaient respectivement égales à 17 mgO2L
-1

 et 

4.65 mgL
-1

. Le rapport DBO5/DCO = 0.58 (solution complètement décolorée), montre que les 

intermédiaires de la photocatalyse dans le visible proche du solaire sont biodégradables, ce 

qui est favorable à un couplage avec un procédé biologique. Cependant, le temps nécessaire 

pour une décoloration totale du colorant dans le visible proche du solaire semble non 

économique d‘un point de vue durée d‘irradiation.  

Dans le but d‘améliorer la durée d‘irradiation et permettre aux cellules d‘assimiler la 

matière organique contenue dans la solution, nous avons choisi un taux de décoloration de 80 

% d‘ORII. La solution d‘ORII à 100 mg.L
-1

, décolorée jusqu‘à 80% a les caractéristiques 
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suivantes : COT résiduel de 21.84 mg/L, concentration en ORII de 18.5 mg/l, une DCO de 70 

mgO2.L
-1, 

est
 
une DBO5 égale à 10 mgO2.L

-1
. À partir de cette solution trois milieux sont 

préparés:  

Les différents milieux de cultures ont étés complétés par l‘ajout d‘une source 

supplémentaire de carbone (glucose), d‘une source supplémentaire d‘azote (ions ammonium) 

et d‘oligo-éléments (milieu de Trinci). Les différents milieux préparés sont résumés dans le 

Tableau IV.6.  

 Le traitement biologique a été effectué dans des flacons de 250 ml et à 30°C, Chaque 

essai a été dupliqué et plusieurs paramètres ont été suivis pendant le traitement biologique. 

  Milieu de 

culture  

ORII NH4Cl 

mg/l 

Glucose 

mg/l 

Trinci 

mL 

KH2PO4 

mg/l 

NaH2PO4 

mg/l 

a Solution 

photocatalysée à 80% 

0 0 50 3.4 3.54 

b Solution 

photocatalysée à 80% 

0 100 50 3.4 3.54 

c Solution 

photocatalysée à 80% 

75 100 50 3.4 3.54 

Tableau IV.6: Les différents milieux de cultures préparés à partir de la solution irradiée à 80 % dans le 

visible proche du solaire (TiO2/Visible proche du solaire). 

 

La solution irradiée à 80 % (milieu a) n‘a pas montré de décoloration pendant le 

traitement biologique. Nous avons vu plus haut (IV.2.1) que l‘ORII seul, sans autre source de 

carbone ne peut être assimilé par les Pseudomonas fluorescens et qu‘une croissance 

bactérienne ne peut être observée qu‘en présence d‘une source additionnelle de carbone. 

Par ailleurs, seulement les milieux, b (avec glucose) et c (avec glucose et NH4
+
) ont 

montré une décoloration Figure IV.3. Cependant, la vitesse de décoloration est plus 

importante sur le milieu c comparé à celle du milieu b, Figure IV.3. Cette différence de 

vitesse de décoloration est probablement due à la présence de la source supplémentaire 

d‘azote dans le milieu c. 

   La diminution de la concentration en ORII (ou une probable adsorption) est 

relativement rapide dans les deux premiers jours, puis se stabilise par la suite. Une 

décoloration supplémentaire de 58 % (par rapport au 20% d‘ORII restant après photocatalyse) 

a été obtenue pour la solution contenant du glucose de l‘ammonium et de 54 % pour la 

solution contenant uniquement du glucose. Il semble que la décoloration cesse après 

disparition du glucose Figure IV.3. Les microorganismes présents dans les différents flacons 

ne semblent pas être inhibés par les sous-produits présents ; ils ne sont également pas inhibés 
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par les 20% de colorant encore présents dans la solution. Le développement microbien est 

important pendant le premier jour de culture, puis se stabilise dans les milieux contenant une 

source de carbone supplémentaire (et d‘azote). Un déclin cellulaire a cependant été observé en 

fin de culture Figure IV.4a. Pour la solution ne contenant que la solution irradiée, aucune 

croissance n‘a été observée ce qui indique un trop faible taux de carbone résiduel ou que les 

intermédiaires réactionnels issus du prétraitement (sous-produits) ne sont pas assimilables. On 

observe également une très légère diminution du pH à partir des premières heures, puis il tend 

à se stabiliser Figure IV.4b. La diminution du pH est donc très probablement liée à la 

consommation du glucose, conduisant à la production d'acides organiques. Deacon,  1997 

mentionne que la diminution du pH n‘est pas forcément une conséquence de l'assimilation 

d'ammonium par les microorganismes. 
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Figure IV.3: Evolution de la concentration de l’ORII dans la culture microbienne (Pseudomonas 

fluorescens) après 80% de décoloration par photocatalyse dans le visible proche du solaire 
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Figure IV.4: Evolution de la turbidité à 600 nm (a) et du pH (b) dans la culture microbienne 

(Pseudomonas fluorescens) après photocatalyse a 80% dans le visible proche du solaire. 

 

D‘après les résultats (milieu a) l‘Orange II, et probablement ses sous-produits, ne sont 

pas métabolisés par Pseudomonas fluorescens. Cependant, ces composés ne sont pas 

inhibiteurs à la croissance des bactéries. 

Un traitement avec d‘autres microorganismes s‘impose afin de conclure sur la 

faisabilité d‘un couplage entre photocatalyse et traitement biologique. Ainsi le choix s‘est 

porté sur l‘utilisation des boues activées et l‘utilisation d‘une autre source d‘énergie, le 

visible.   

 

IV.2.b. Traitement biologique par boues activée  

Le schéma IV.2 suivant résume tous les milieux (solutions photocatalysées) utilisés 

dans le traitement biologique en présence de boues activées 
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Schéma IV.2 : Résumé les milieux de cultures pour la biodégradation en présence de boues activées  

 

IV.2.b.1. Traitement biologique avec boues activées de solutions photocatalysées dans le 

visible (TiO2/Visible)  

La dégradation de l‘ORII  été réalisée dans deux milieux différents, en présence ou 

non d‘oligo-éléments (solution de Trinci).  

 

IV.2.b.1.A. Dégradation biologique de l’ORII  en présence de boues activées (sans milieu 

de Trinci)  (milieux A, B, C, D, E et F) 

Les boues activées sont une matrice complexe composée principalement de bactéries, 

de moisissures et de levures.   

Les cultures, en mode discontinu, sont menées en flacons agités de 250 mL contenant 

100 mL de milieu.  

Les milieux étudiés en présence des boues activées sont résumés dans le Tableau IV.7. 

Les milieux (A), (B) et (C) ne contiennent pas de source de carbone additionnelle, afin 

d‘observer une éventuelle croissance dans le cas de solutions (concentration initiale de 100 

mg.L
-1

 en ORII): 

 

i) non photo-dégradées (milieu A),  

ii) photo-dégradées à 50% (milieu B) et  
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iii) photo-dégradées à 100% (milieu C).  

Une autre série (milieux D, E et F) de tests a été réalisé avec des milieux similaires à 

la première série (A, B et C), mais avec ajout de glucose (Tableau IV-7). Toutes les séries 

sont ensemencées par 1 g.L
-1

 de boues activées. 

Milieu solution Glucose 

mg.L
-1

 

KH2PO4 

mg.L
-1

 

NaH2PO4 

mg.L
-1

 

MgSO4 

mg.L
-1

 

NH4NO3 

mg.L
-1

 

A ORII 100 mg/l  

Non photocatalysée 

0 20 20 10 75 

B Solution  

photocatalysée à 50% 

0 20 20 10 75 

C Solution  

photocatalysée à 100 % 

0 20 20 10 75 

D ORII 100 mg.L
-1

 Non 

photocatalysée 

100 20 20 10 75 

E Solution  

photocatalysée à 50%  

100 20 20 10 75 

F Solution  

photocatalysée à 100 %   

100 20 20 10 75 

Tableau IV.7: Les différents milieux de culture préparés à partir de solutions non irradiées et solutions 

irradiées à 50 et 100 % dans le visible.  

 

Les paramètres suivies sont dans cette partie, sont: la concentration en ORII, la DCO, 

le COT, le développement microbien déduit de la mesure de la turbidité a 600 nm et enfin 

l‘évolution du pH des différents milieux.  

 

IV.2.b.1.A.1. Evolution de la concentration en ORII dans les milieux A, B, D et E  

On constate qu‘il n‘y a pas de diminution de la concentration en colorant pour les 

milieux A, B, D et E, c'est-à-dire pour les solutions photocatalysées (à 50% dans 

l‘UV/visible) (milieux B et E) ou non photocatalysées (milieux A et D),  indépendamment de 

la présence ou non de glucose (Tableau IV.8). 

 Aucune biosorption n‘a été constatée, puisque nous n‘avons pas de variation de la 

concentration en colorant. Aucun développement microbien n‘a eu lieu dans ces milieux. On 

constate que vers la fin de la culture, la concentration en colorants des différents milieux a 

légèrement augmenté, et ce, suite à une évaporation d‘eau pendant la période de traitement 

biologique (aérobie). Pagga et Brown, 1986, montrent que le mécanisme principal de 

décoloration des colorants azoïques est leur adsorption sur les boues activées.  

 

 

Milieu ORII mg.L
-1
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0 jour  2 
eme

 jour 6 
eme

 jour  

A ORII 100 mg/L sans glucose 95.58 94.62 98.73 

B ORII photocatalysé à 50 % 50.74 51.32 53.17 

D ORII 100 mg/L présence de glucose 93.62 93.03 96.58 

E ORII photocatalysé à 50 % 50.15 50.57 53.17 

Tableau IV.8 : Evolution de la concentration en ORII  pendant le traitement biologique en présence de 

boues activées  

 

IV.2.b.1.A.2. Evolution de la DCO (milieu sans glucose et sans oligo-éléments : A, B et C) 

Pour la solution photocatalysée à 100 % dans le visible (milieu C), la DCO a diminué 

de 82 à 75 mg d‘O2/l au 13
ème

 jour. Une augmentation de la DCO pour la solution 

photocatalysée à 50 % (milieu B) et la solution non photocatalysée (milieu A) est 

probablement due à l‘évaporation de la solution et à la lyse des microorganismes pendant le 

traitement biologique. En effet, aucune croissance n‘a été observée sur ces solutions, malgré 

l‘existence des sous-produits pour le cas de la solution photocataysée à 50% (milieu B), 

Figure IV.5.  
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Figure IV.5 : Evolution de la DCO pour les milieux sans oligo-éléments (Trinci) et sans glucose 

(boues activées) 

 

Une diminution de la DCO a été observée durant les deux premiers jours de culture 
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pour les milieux D, E et F, contenant 100 mg/l de glucose. La diminution de la DCO pour les 

différentes solutions est due majoritairement à la consommation du glucose par les bactéries. 

Les différences en quantités, en termes de DCO, sont plus au moins proches de la quantité de 

glucose introduite initialement. En effet, pour une DCO théorique due au glucose de 106.67 

mg d‘O2 pour 100 mg de glucose, la quantité en termes de DCO consommée pendant la 

première semaine est presque équivalente à la quantité de glucose introduite soit 102 mgO2L
-1

 

pour la solution photocatalysée à 100% (milieu F), 126 mgO2.L
-1

 pour la solution 

photocatalysée à 50% (milieu E) et 88 mgO2.L
-1

 pour la solution non photocatalysée (milieu 

D), Figure IV.6. 

 Les DCO résiduelles après consommation du glucose sont respectivement de 56, 120 

et 172 mgO2 L
-1

 pour le milieu F (solution totalement décolorée), décolorée à 50% (milieu E) 

et enfin la solution non décolorée (milieu D). Les différences qui existent en termes de DCO 

entre ses milieux peuvent donc être attribuées à la quantité d‘ORII se trouvant initialement 

dans les différents milieux avant traitement biologique. En d‘autre terme la diminution de la 

DCO est seulement due à la consommation du glucose par les boues activées. La DCO 

remonte à chaque fois vers la fin du traitement biologique suite à de l‘évaporation. 
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Figure IV.6 : Evolution de la DCO en fonction du temps d’incubation pour les milieux D, E et F (boues 

activées) 

IV.2.b.1.A.3. Evolution du COT dans les milieux sans glucose et sans oligo-éléments (A, 

B et C) 
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Pour les milieux (A, B et C) ne contenant pas de glucose le COT est resté stable 

(solution photocatalysée à 100%) pendant plusieurs jours et une augmentation vers la fin de 

l‘incubation est observée, due probablement à une perte d‘eau par évaporation ou par lyse des 

bactéries, Figure IV.7. Cela montre qu‘il n‘y a aucune dégradation de colorant en absence 

d‘une source de carbone assimilable comme le glucose. Les sous-produits de la photocatalyse 

n‘ont pas été consommés par les microorganismes, malgré une décoloration complète de la 

solution (16.2 mgC.L
-1

 après 422 heures d‘irradiation). 
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Figure IV.7 : Evolution du COT pour les milieux sans glucose (milieux A, B, et C) (boues activées) 

 

IV. 2.b.1.A.4. Evolution du COT dans les milieux avec glucose et sans oligo-éléments (D, 

E et F) 

Par contre, pour les milieux D, E et F contenant du glucose, les COT ont fortement 

diminué pendant les premières 48 h d‘incubation en présence de boues activées. Les quantités 

consommés par les boues activées sont respectivement de 38.86, 34.21 et 32.91 mg/L pour les 

milieux F (photocatalysée à 100%), E (photocatalysée à 50%) et D (non photocatalysée). 

Cette consommation du COT coïncide plus au moins bien avec la consommation du glucose.  

Les quantités résiduelles en COT après 13 jours de traitement biologique sont égales 

aux quantités de COT avant introduction du glucose dans les différents milieux, soit 58.7 

mgC.L
-1

, 41.7 mgC.L
-1

 et 19.4 mgC.L
-1

 pour respectivement les milieux F, E et D (cf 
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traitement de l‘ORII dans le visible), Figure IV.8. 

 Les microorganismes ne semblent pas avoir assimilé les sous-produits de la 

dégradation photocatalytique dans le visible (milieu E et F). De plus, le colorant ne semble 

pas inhiber le développement microbien, mais ne semble pas avoir été biosorbé par les 

microorganismes.  
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Figure IV.8: Evolution du COT en fonction du temps d’incubation pour les milieux sans glucose (boues 

activées)  

 

IV.2.b.1.A.5. Développement bactérien  

Les boues activées ne se sont pas développées pour les milieux ne contenant pas de 

source de carbone (milieu  A, B et C). La turbidité a diminué pendant les deux premiers jours 

et le pH est plus ou moins resté constant durant toute la durée de l‘incubation. Par ailleurs les 

milieux contenant du glucose comme source additionnelle de carbone (milieux  D, E et F) ont 

connu un développement microbien et le pH a montré une légère décroissance liée à la 

consommation du glucose, qui conduit à la production de protons H
+
 (proportionnelle à la 

quantité de glucose consommée, Figure IV.9a et b). Pour de fortes concentrations en glucose, 

nous avons observé de grandes variations du pH et une croissance importante.  
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Figure IV.9: Evolution de la turbidité à 600 nm (a) et du pH (b) au cours de l’incubation (boues activées) 

 

IV.2. b.1.B. Dégradation de l’ORII en présence d’oligo-éléments (Milieu I, J et K) 

Le traitement biologique a été effectué, par mise au contact de boues activées, d‘une 

solution non irradiée d‘ORII (milieu I) et de deux solutions irradiées jusqu'à dégradation 

totale du colorant (milieu J et K). Ces solutions ont été complétées par un ajout d‘une source 

supplémentaire d‘azote (ions ammonium à 75 ppm) et d‘oligo-éléments (milieu de Trinci et 

d‘une source supplémentaire de carbone (glucose à 100 ppm) uniquement pour les (milieux I 

et J). Les différents milieux sont regroupés sur le Tableau IV.9. Un suivi du colorant (ORII) a 

été réalisé afin de déterminer s‘il était bio-assimilable par les bactéries. L‘étude réalisée en 

flacons agités a été menée pendant 21 jours. 

 

milieu Solution Glucose 

mL L
-1

 

Trinci 

mL L
-1

  

KH2PO4 

g L
-1

 

Na2PO4 

g L
-1

 

NH4Cl 

mg.L
-1

 

 I ORII à 100 mg L
-1

 non 

photocatalysé 

100 50 3.55  3.4 75  

 J Solution d‘ORII photocatalysé à 

100%  

100 50 3.55  3.4 75  

K Solution d‘ORII photocatalysé à 

100% 

0 50 3.55 3.4 75   

Tableau IV.9: Milieux de culture préparés à partir de solutions non irradiées et solutions irradiée à 100 % 

dans le visible en présence de Trinci  

 

IV.2. b.1.B.1 Évolution de la concentration en ORII (Milieu I) 
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Aucune dégradation n‘a eu lieu dans le milieu photodegradé dans le visible pour une 

concentration initiale de 100 mg/l en présence de glucose et sans milieu de Trinci, (milieu D). 

Pour le même milieu mais en présence d‘une solution de Trinci, (milieu I), la concentration 

initiale en colorant (ORII) a diminué de 95.5 mg.L
-1

 jusqu‘à 60.1 mg.L
-1

, soit une réduction 

de 37.08 %. Cette décoloration a essentiellement eu lieu pendant la 1
ère

 semaine d‘incubation, 

puis la concentration en ORII s‘est stabilisée à 60.1 mg.L
-1

, Figure IV.10. Ces résultats 

montrent que la présence d‘une source additionnelle de carbone et des oligo-éléments est 

nécessaire à la décoloration. Il semble que des phénomènes d‘adsorption jouent un grand rôle 

dans la décoloration sans pour autant négliger la part de la biodégradation. Aucune croissance 

microbienne n‘est observée dans les milieux montrant un déficit en oligo-éléments et en 

source de carbone assimilable.  

Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature, puisqu‘une décoloration est 

généralement observée en présence d‘une source de carbone assimilable additionnelle 

[Blanquez, et al 2003 ; Lucas et al., 2006 ; Brosillon et al., 2008]. 
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Figure IV.10: Evolution de la concentration en ORII pendant la bio-décoloration, milieu I (boues activées) 

 

 

 



Chapitre IV                                          Couplage procédé d‘oxydation avancée et traitement biologique  

 

 

159 

 

 

IV.2. b.1.B.2. Evolution de la DCO et du COT (Milieux I, J et K)  

Des diminutions de la teneur en COT, et en DCO ont lieu uniquement durant la 1
ère

 

semaine d‘incubation. Les baisses de COT et DCO ont eu lieu seulement pour les milieux 

contenant une source de carbone supplémentaire, le glucose (milieux I et J) Tableau IV.10. 

Cette diminution coïncide avec la consommation du glucose par les boues activées.  

 

 

Milieux ΔCOT ΔDCO 

2 semaines 3 semaines  2 semaines 

I 24 % 23% I 24 % 

J 20 % 14% J 20 % 

K  1% K  

Tableau IV.10: Evolution de la DCO et du COT pour les milieux I, J et K ; prétraitement TiO2/Visible et 

traitement biologique en présence 
 

L‘augmentation du COT après 10 jours de culture, peut s‘expliquer par la lyse 

cellulaire; les micro-organismes relarguent dans le milieu des composés organiques.  

Ces résultats nous permettent de conclure que la solution irradiée d‘ORII n‘est pas 

biodégradée par les boues activées. Cette étude est en accord avec les résultats de 

biodégradabilité (DBO5) montrant que pour la durée d‘irradiation choisi, la solution n‘est pas 

biodégradable, même si une amélioration a été constatée. 

 

Les Figures ci-dessous (IV.11a et b) montrent que malgré l‘ajout de glucose, 

d‘ammonium et d‘oligo-éléments, aucune croissance microbienne significative n‘est observée 

pour les solutions décolorées jusqu‘à 100 % (milieux (J) et (K)). Cependant, une 

augmentation de turbidité a été observée pour le milieu (I), soulignée par la diminution de pH 

observée après un jour de culture. Le pH augmente ensuite très légèrement, puis se stabilise 

après 8 jours de traitement biologique (la diminution de pH coïncide avec la consommation 

du glucose) 

Toutefois, les valeurs données par la turbidité (absorbance à 600 nm) ne permettent 

pas de conclure quant à la viabilité des boues pour les solutions décolorées à 100%. Une 

précédente étude avait également montré une consommation totale du glucose après deux 

jours de culture [Yahiat, 2010]. L‘ammonium a également été consommé uniquement pendant 

cette période (Figure IV.12), soit au maximum 20% de la concentration initiale pour les 

milieux I et J. Le milieu K ne contenant pas de supplément en glucose a présenté un taux de 



Chapitre IV                                          Couplage procédé d‘oxydation avancée et traitement biologique  

 

 

160 

 

 

consommation en ions ammonium de seulement ≈3 %   

La présence d‘ORII et des intermédiaires réactionnels ne semblent donc pas avoir eu 

d‘effets inhibiteurs sur la croissance microbienne. 
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Figures IV.11 : Evolution de la turbidité (a) et du pH (b) des milieux I, J et K  (boues activées) 
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Figure IV.12 : Consommation de l’ammoniaque au cours de la biodégradation en présence de boues 

activées (1 g.L
-1
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IV.3. Conclusion 
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Une stratégie générale pour élaborer un procédé couplé, photochimiques et 

biologiques  pour le traitement des eaux usées biorécalcitrantes a été testé. Pour l‘élaboration 

de cette stratégie, les points suivants doivent être considérés: la biodégradabilité initial des 

polluants (sans aucun prétraitement), les caractéristiques chimiques et biologiques des 

solutions photo-traitées, définir le temps de prétraitement optimal, choix de la biomasse et 

l'efficacité du réacteur couplé. En effet, la détermination des paramètres globaux tels que la 

DBO5, DCO et COT sont indispensable afin d‘évaluer l‘évolution de la biodégradabilité des 

solutions après prétraitement photocatalytique.  

Trois types d‘irradiation sont appliqués dans le prétraitement photocatalytique 

(TiO2/UV, TiO2/Visible proche du solaire et TiO2/Visible) afin de voir quel est le plus adapté 

pour le couplage avec un procédé biologique puisque ils ont montrés des mécanismes 

différents de dégradation des colorants azoïques. Une valeur nulle en DBO5 est trouvée pour 

tous les colorants (avant photocatalyse) confirment donc la non-biodégradabilité des colorants 

étudiés. Apres prétraitement photocatalytique dans l‘UV jusqu‘à décoloration complète des 

colorants, les valeurs en DBO5 restent très faibles. Dans le meilleur cas une valeur de 5 mg 

O2.L
-1

  a été obtenue pour le MRSS. Des rapports DBO5/DCO <0.4 des solutions décolorées 

des quarte colorants (ORII, AR183, BS, MRSS) par prétraitement, indiquent la non 

biodégradabilité dans nos conditions expérimentales.  L‘ORII  a été retenue comme candidat 

pour un couplage avec un procédé biologique puisque après prétraitement il a montré une 

diminution de la toxicité (EC50) comparé aux autres colorants étudiés, surtout le BS  et 

l‘AR183 dont la toxicité a fortement augmenté après prétraitement.    

Apres correction de pH (7<pH<7.5) des solutions prétraitées par POA, la 

biodégradation d‘ORII est réalisée en flacons agités. Deux types de biomasses ont étés 

essayés, une souche pure de Pseudomonas fluorescens et des boues activées.  

Les testes en présence Pseudomonas fluorescens ont été réalisés en premier lieu 

(premières séries) dans des solutions non prétraités afin de voir la capacité des PF d‘assimilés 

ou non le colorant azoïque. Les milieux contenant une source de carbone (glucose), 

d‘oligoélément et d‘azote ammoniacal ont montré une décoloration maximale de 20 %  en 7 

jours, tandis que les milieux ne contenant que le polluant seul, aucune décoloration n‘a été 

signalé ou observé.  En effet, la croissance bactérienne n‘a été observée que dans les milieux 

contenant une source supplémentaire de carbone ce qui montre que le colorant (ORII) 

n‘inhibe pas le développement bactérien. Les bactéries ont consommé le glucose pendant les 

premiers jours d‘incubation. La diminution du pH, coïncide parfaitement avec la croissance 
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bactérienne et la consommation du glucose. La croissance bactérienne et la décoloration sont 

fortement ralenties au moment où il ne reste plus de carbone assimilable par les cellules 

(après consommation du glucose).  

Un prétraitement photocatalytique dans le visible proche du solaire semble peut être 

favorable pour un couplage avec un système biologique puisque le mécanisme de 

décoloration s‘apparente différent à celui de l‘UV. Afin d‘écarter la thèse d‘une probable 

adsorption du colorant dans la matrice des bactéries dans les fortes concentrations en glucose 

et ammoniac (respectivement 5 et 1 g/L, cas précédent), une très faible concentration en 

glucose et ammoniac sont adoptés soit respectivement 100 et 75 mg/L.  

La deuxième série de tests de biodégradabilité en présence de Pseudomonas 

fluorescens, (PF) pour des solutions prétraités dans le visible proche du solaire jusqu‘à 

décoloration complète (décoloré a 100%) a été réalisé, le rapport DBO5/DCO = 0.58 trouvé 

montre que la solution est biodégradable, mais le résiduel en matière organique est très faible 

pour un couplage, puisque la minéralisation va dans le même sens de la décoloration. Un 

temps de prétraitement dans le visible proche du solaire de 45 h, qui correspond à un taux de 

décoloration de 80% a été effectuée compte tenu que le temps nécessaire pour une 

décoloration totale du colorant dans le visible proche du solaire (92 h) semble non 

économique d‘un point de vue durée d‘irradiation en plus la quantité en sous-produits à 21 h 

de prétraitement est maximal (chapitre III). 

A partir de le la solution photocatalysée dans le visible proche du solaire, trois 

systèmes ont été préparés. La solution irradiée à 80 % ne contenant pas de source de carbone 

(glucose) n‘a pas montré de décoloration pendant le traitement biologique. Par ailleurs, 

seulement les milieux contenant du glucose et ou glucose/ammoniac ont montrés une 

décoloration. Cependant, la vitesse de décoloration est plus importante dans le milieu 

contenant du glucose et ammoniac. Un taux de réduction de la couleur de 58 % des 20 mg/L 

restant du prétraitement (POA) est obtenu (soit 12 mg.L
-1

). Il semble que la décoloration cesse 

après disparition du glucose. Encore une autre fois la décoloration et le développement 

microbien sont fortement ralentis après la disparition du glucose qui a été consommé pendant 

les premières heures du traitement biologique.  

Une autre série de traitement biologique a été effectué cette fois-ci en présence de 

boues activées avec des solutions prétraitées dans le visible.  En effet, trois séries de milieux 

ont été testés: milieux sans glucose et sans oligoélément, milieux avec glucose et sans 

oligoéléments et enfin milieux avec glucose et oligoéléments. Les milieux sans glucose n‘ont 
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pas montrés de décoloration ni développement bactérien, seules la solution totalement 

décoloré en prétraitement et les solutions glucosé ont montrés une diminution de la DCO et 

du COT. Les DCO et COT rabattus sont équivalents à la quantité du glucose initialement 

introduite dans les différents milieux. En ce qui concerne les milieux contenant du glucose et 

d‘oligoéléments, une décoloration de 38% a été obtenue pour une concentration initiale en 

colorant de 100 mg.L
-1

 (solution non prétraité) contre seulement 20 % en présence de PF. 

Nous signalons que la concentration en glucose en présence de boues activées était de 100 

mg/L contre 5 g/L en présence des PF.  

Pour les solutions totalement décolorés par prétraitement photocatalytique, un léger 

développement bactérien a été constaté. Toutefois, les valeurs données par la turbidité 

(absorbance à 600 nm) ne permettent pas de conclure quant à la viabilité des boues pour les 

solutions décolorées à 100%. Le prétraitement photocatalytique en présence de (TiO2 anatase) 

pousse la décoloration jusqu'à la minéralisation totale ce qui ne laisse pas de matière 

organique résiduels pour les procédés biologiques. Les boues activées ont un pouvoir 

décolorant (38%) meilleurs que les PF (20%) malgré une faible concentration en glucose 
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Conclusion générale  

Ce travail avait pour objectif l‘étude de l‘élimination des colorants azoïques présents 

dans les effluents d‘industrie du textile et de la tannerie par le couplage d‘un procédé 

d‘oxydation avancée (POA) utilisé comme prétraitement et un traitement biologique 

conventionnel. Ainsi, cette recherche a comporté deux volets. Le premier s‘est axé sur la 

dégradation photocatalytique avec trois types d‘irradiations différentes (UV/TiO2, Visible 

proche du solaire/TiO2 et Visible/TiO2). Dans chaque cas le photocatalyseur, TiO2, était 

déposé sur de la cellulose non tissée. L‘objectif de ce prétraitement par photocatalyse était de 

former des sous-produits moins toxiques et plus biodégradables que le polluant initial. Dans la 

deuxième partie nous nous sommes intéressés à la dégradation biologique des solutions 

prétraitées pour compléter l‘épuration de l‘effluent. Deux types de microorganisme ont étés 

testés, une souche pure Pseudomonas fluorescens et des boues activées. 

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que la photocatalyse est efficace 

pour le traitement des eaux polluées par des colorants azoïques. La dégradation des colorants 

azoïques est effectuée par l‘action oxydante des OH
●
 produits dans le milieu à traiter. Ces 

radicaux hydroxyles sont produit uniquement dans le système UV et visible proche du solaire. 

Les radicaux hydroxyles sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants organiques 

persistants à cause de leur pouvoir oxydant très élevé, de leur réactivité et de leur non 

sélectivité vis-à-vis des substances organiques. Dans le visible, un autre mécanisme qui 

intervient dans le processus de dégradation, soit uniquement un transfert d‘électrons.    

La photolyse des colorants étudiés, ORII, BS, AR183 et MRSS a donné de très faibles 

taux de décoloration après une journée d‘exposition des colorants aux UV. Les travaux 

réalisés ont permis de montrer que tous les systèmes étudiés (TiO2/UV, TiO2/Vis proche du 

solaire, TiO2/Vis) conduisent tous à une décoloration suivie d‘une minéralisation plus au 

moins complète avec des mécanismes de dégradations photocatalytique différents. 

Les colorants azoïques ayant des ions sulfonates dans leurs structures moléculaires ont 

des vitesses de décoloration et de minéralisation beaucoup plus rapides que celle ne contenant 

pas d‘hétéroatomes comme le MRSS. En effet, un abattement de la couleur de 29%, 88%, 

91% et 92% et une minéralisation de 9.6%, 62.12%, 68.2%, 72.5% en termes de COT sont 

obtenus après 5 h d'exposition à l‘irradiation UV respectivement pour le MRSS, AR183, ORII 

et le BS.  

La minéralisation va dans le même sens que la décoloration mais avec une vitesse plus 

faible. Un résiduel en COT dans la solution après une décoloration totale du polluant est 
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expliqué par la vitesse de clivage de la liaison azoïque qui est plus élevée par rapport à la 

rupture du noyau benzénique ce qui nécessite un temps plus important pour la minéralisation 

totale. La DCO évolue dans le même sens que le COT, leur rapport (DCO/COT), permet de 

rechercher donc les conditions optimales d‘irradiation photocatalytique afin d‘éliminer la 

toxicité et d‘augmenter la biodégradabilité. Pour une concentration initiale de 100 mg L
-1

, ce 

rapport est constant pendant la photocatalyse et égal à 3.54 pour l‘ORII, il est légèrement 

décroissant pour le MRSS, pour le cas du BS, ce rapport est décroissant au début de la 

photodégradation et tend à se stabiliser vers la fin.  

L‘azote de la molécule du colorant azoïque se libère sous forme d‘ions ammonium, 

nitrate et probablement en azote gazeux. La stœchiométrie n‘est pas atteinte en ce qui 

concerne l‘azote. La proportion en NH4
+
 par rapport aux NO3

-
 est de 8.2, 10, 11 et 14,6 fois 

plus élevée respectivement pour l‘AR183, ORII, MRSS et BS. D‘autre part, les sulfonates 

sont transformés en SO4
2-

. La quantité de sulfate dosé dans la solution d‘ORII est égale à 

78%, pour le BS elle est de 71% et pour l‘AR183 elle est égale à 36 % de la stœchiométrie. 

Le reste des ions sulfates sont probablement adsorbés sur le média catalytique puisque la 

surface du photocatalyseur (TiO2) aux pH acides est sous forme 

2TiOH . Les ions chlorures de 

l‘AR183 n‘ont pas montré d‘adsorption sur le média catalytique, tout le chlore de la molécule 

est dosé dans la solution irradiée sous forme de chlorures.  

La vitesse de décoloration de l‘ORII dans le visible proche du solaire/TiO2 est 

nettement très faible que celle obtenue dans le système UV/TiO2. Le temps de décoloration 

est passé de 7h dans l‘UV/TiO2 à 100 h dans le visible proche du solaire. La tendance globale 

de décoloration et de minéralisation est la même dans les deux types d‘irradiations sauf que 

les vitesses sont nettement très différentes. Les ions NH4
+
 et NO3

-
 formés en prétraitement 

dans le visible proche du solaire/TiO2  

La dégradation de l‘ORII dans le visible/TiO2 est possible mais avec des vitesses de 

décoloration et de déminéralisation beaucoup plus lentes comparées aux systèmes (UV/TiO2, 

TiO2/Visps). Aucune trace en ions NH4
+
 n‘a été détectée durant l‘irradiation, les ions NO3

-
 

formés se sont ensuite oxydés après avoir atteint un seuil maximal de 0.24 mg L
-1

 à 95 heures 

d‘irradiation (soit 0.72% de la stœchiométrie). Le rapport DCO/COT est légèrement 

décroissant, donc le couplage avec un procédé biologique est favorable.  

La concentration en SO4
2- 

libérée dans la solution est inversement proportionnelle au COT 

résiduel. Les valeurs trouvées pour les trois systèmes après décoloration complète sont :   

 - 8.12 mg L
-1

 de SO4
2-  

et 32.0 % COT pour le système Vis/TiO2 
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 - 14.2 mg L
-1 

de SO4
2-  

et 23.8% COT pour le système VisPS/TiO2 

- 17.9 mg L
-1 

de SO4
2-  

et 18.3% COT pour le système UV/TiO2. 

Cette constatation permet de dire aussi qu‘il reste une quantité de molécules organiques 

contenant des sulfonates.   

 

Décoloration biologiques 

La non-biodégradabilité des colorants étudiés est confirmée par la valeur nulle en 

DBO5 trouvée pour tous les colorants. Le traitement biologique a été appliqué après un 

prétraitement photocatalytique par les trois systèmes photocatalytiques (TiO2/UV, 

TiO2/Visible proche du solaire et TiO2/Visible).  

Apres prétraitement photocatalytique dans l‘UV/TiO2 jusqu‘à décoloration complète 

des colorants, les valeurs en DBO5 obtenues restent très faibles, soit 2 mgO2L
-1

 pour l‘ORII.
 

Des rapports DBO5/DCO<0.4 montrent la non-biodégradabilité des solutions décolorées par 

photocatalyse. 

Le colorant choisi (ORII) pour le traitement biologique a montré une diminution de la 

toxicité après prétraitement contrairement aux autres colorants tels que BS  et l‘AR183. Les 

Pseudomonas fluorescens se sont montrés incapable d‘assimiler le colorant dans les milieux 

sans glucose, d‘oligoéléments et de source d‘azote. Dans les milieux glucosés (5gL
-1

), 

contenant des oligoéléments et d‘azote ammoniacal (1gL
-1

), la décoloration a atteint 20 %  en 

7 jours pour une concentration initiale en ORII de 100 mgL
-1

. Il apparait que la diminution du 

pH, et la croissance bactérienne, coïncide avec la consommation du glucose. En effet, la 

croissance bactérienne et la décoloration sont fortement ralenties au moment où il ne reste 

plus de carbone assimilable (glucose) par les cellules. Le rapport DBO5/DCO ≈ 0.60 montre 

que de la solution prétraitée dans le visible proche du solaire/TiO2 jusqu‘à décoloration 

complète est biodégradable mais le résiduel en matière organique est jugé faible pour un 

couplage avec le procédé biologique. 

 Un temps de prétraitement dans le visible proche du solaire de 45 h (80% de 

décoloration) semble économique d‘un point de vue durée d‘irradiation. Sachant, que 92 h 

étaient nécessaires pour une décoloration totale. En effet, seuls les milieux contenant du 

glucose seul et glucose + ammoniaque (100 mg.L
-1

 de glucose  et 75 mgNH4
+
L

-1
), ont montré 

une décoloration. Un taux de réduction de la couleur de 58 % des 20 mg.L
-1

 restant du 

prétraitement (POA) est obtenu. Encore une fois, la décoloration et le développement 

microbien sont fortement ralentis après consommation du glucose pendant les premières 
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heures du traitement biologique.  

Le traitement biologique effectué en présence de boues activées avec des solutions 

prétraitées dans le visible, a montré une diminution de la DCO et du COT uniquement pour la 

solution totalement décolorée, donc sur les sous-produits. Les DCO et COT consommés sont 

plus au moins équivalents à la quantité du glucose initialement introduite dans les différents 

milieux. En ce qui concerne le milieu contenant du glucose et d‘oligoéléments, les boues 

activées ont montré un pouvoir dégrédatif supérieur au Pseudomonas fluorescens puisque une 

décoloration de 38% a été obtenue pour une concentration initiale en colorant de 100 mg L
-1

 

(solution non prétraitée) contre seulement 20 % en présence de Pseudomonas fluorescens. 

Les sous-produits issus de la photocatalyse sont donc non toxiques et non inhibiteurs pour les 

milieux biologiques  
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ANNEXE 1 : Composition de la solution d’oligo-éléments (milieu de Trinci) 

 EDTA di Na, 2H2O = 15g/l 

 NaOH (10M) = 5 ml/l 

 MgSO4, 7H2O = 5g/l 

 CaCl2, 2H2O = 1.3g/l 

 ZnSO4, 7H2O = 0.4g/l 

 MnSO4, 1H2O = 0.3g/l 

 CuSO4, 5H2O = 0.1g/l 

 K4Fe(CN)6,3H2O = 3.017g/l 

 Na2MoO4, 2H2O = 0.09721g/l 

 

ANNEXE 2 : courbes d’étalonnage des colorants  à λmax et au point isobestique pour le 

MRSS.  
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