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 L’eau est le principal élément à toute forme de vie. Sa disponibilité ainsi que sa 

disparité prend une grande place dans le développement de la société. C’est la substance la plus 

présente sur terre mais le pourcentage d’eau douce (2,53 %) reste minime par rapport au 75 % 

de la quantité globale. Selon l’ONU, un habitant sur cinq n’a pas accès à l’eau potable, dont 30 

millions sur le pourtour du bassin méditerranéen 
1
. 

 De nouvelles utilisations sont venues s'ajouter aux usages traditionnels de l'eau tels que 

les activités agro-industrielles ; durant les 50 dernières années nous avons pu assister à 

l’apparition de la pollution des eaux dues aux effluents industriels. 

 Face à cette situation, les ressources en eau sur terre étant limitées, la problématique de 

la dépollution de l’eau gagne de l’importance. Les traitements biologiques généralement 

connus ne permettent pas de traiter tous les types de contaminant principalement ceux des eaux 

usées industrielles qui pour la plupart contiennent des composés organiques persistant. Les 

métaux lourds et les colorants organiques sont connus comme étant des polluants fréquents qui 

par leurs toxicités représentent un réel danger pour la faune et la flore. 

 Dans les industries textiles les colorants sont le principal élément de la production, plus 

de 0,7 millions de tonnes de colorants organiques sont produits annuellement dans le monde 

entier. Autrement dit, plus de 10000 types de colorants et pigments sont utilisés dans ces 

industries 
2
. 

 Pour remédier au problème de pollution des colorants organiques, les méthodes 

physico-chimiques ont toujours été considérées comme une alternative propre et peu 

productrice de déchets. Néanmoins elles restent des méthodes qui plus au moins ont plus 

d’inconvénients que d’avantages d’où la recherches de nouvelles méthodes complémentaires ou 

amélioratrices utilisant de nouvelles technologies. Parmi ces technologies, les procédés 

d'oxydation avancés (POAs) : il s’agit de technologies basées sur la production d’espèces 

réactives oxydantes non sélectives qui vont permettre l’oxydation totale d’un grand nombre de 

polluants organiques.    

         Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à trois types d’POAs : 

 Le Procédé Fenton hétérogène 

 La photo-catalyse 

 Le procédé photo-Fenton hétérogène 
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            Ces procédés utilisent des réactifs relativement peu coûteux et non toxiques, et ont un 

fort potentiel d’application industrielle. 

 Dans le premier chapitre nous présentons une mise au point bibliographique ainsi que 

les travaux et les connaissances acquises à ce jour sur les réactions de Fenton et photo-Fenton 

et en photo-catalyse. Dans le deuxième chapitre nous présentons la partie expérimentale ainsi 

que les analyses effectuées. Le troisième chapitre comporte les résultats et les discussions sur 

les testes catalytiques.  
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I.1. Généralités sur les colorants 

I.1.1.  Historique des colorants 

 L’histoire nous rapporte que les colorants existent depuis l’aire des pharaons et même 

bien avant. Ils étaient utilisés principalement pour les peintures murales ainsi que dans divers 

objets de la vie quotidienne. 

 Jusqu’à la moitié du 19
ème

 siècle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle : 

ceux a base de plantes telles que l’alizarine et l’indigo, qui ont toujours servis pour le textile, 

mais aussi l’oxyde de manganèse, l’hématite et l’encre connus sur les dalles, les toiles et les 

ustensiles de cuisine. 

 L’industrie des colorants synthétiques a vu le jour en 1856, quand le chimiste W. H 

Perkin a découvert accidentellement le « mauve » (aniline) en essayant de synthétiser la quinine 

artificielle pour soigner la malaria, d’où le lancement d’une production après avoir breveté son 

invention. Depuis ce jour l’apparition de nouveaux colorants n’a cessée d’augmenter surtout 

après la découverte de la molécule du benzène en 1865 par Kekulé 
3
.On dénombre environ 

8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans le Colour Index sous 

40000 dénominations commerciales 
4
. Chaque colorant y est classé sous un nom de code 

indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro d’ordre. 

I.1.2. Définition des colorants 

 Tous les composés aromatiques qui absorbent l'énergie électromagnétique et qui ont la 

capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm) sont 

colorés. Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes 

aromatiques conjugués. 

Ils comprennent deux composantes principales: 

 les chromophores, responsables de la production de la couleur ; 

  les auxochromes sont des groupements ionisables de types -NH2, -OH, -COOH et  -

SO3H qui permettent d’assurer la solubilité dans l’eau et de créer une liaison entre le 

colorant et le substrat 
5
.  

 
 

Tableau 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante. 

Groupes chromophores                                 Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) 

Carbonyl (=C=O) 

Vinyl (-C=C-) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) 

Sulfure (>C=S) 

Amino (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Hydroxyl (-HO) 

Alkoxyl (-OR) 

Groupes donneurs d’électrons 
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I.1.3. Classification chimique 

 Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe 

chromophore (tableau 1)
5
. 

I.1.3.1.  Colorants azoiques 

Les colorants "azoïques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel 

azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou 

non (azoïque symétrique et dissymétrique). Ces structures qui reposent 

généralement sur le squelette de l’azobenzène, sont des systèmes 

aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo 
6
. 

I.1.3.2.   Colorants anthraquinoniques 

 Leurs formule générale dérivée de l’anthracène montre que le 

chromophore est un noyau quelconque sur lequel peuvent s’attacher des 

groupes hydroxyles ou amines
6
. 

I.1.3.3.   Colorants indigoïdes 

 Appellation tirée de l’Indigo dont ils dérivent. Les homologues 

sélénié, soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets 

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise
6
. 

I.1.3.4.   Colorants xanthéne 

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Ils sont peu utilisés en 

tant que teinture. 
 

I.1.4. Impacts environnementaux 

 Les principales questions environnementales soulevées pas les activités de l’industrie 

textile concernent essentiellement les rejets dans l’eau. Beaucoup de colorants sont visibles 

dans l'eau même à très faibles concentrations (< 1 mg.L
-1

). Le rejet de ces eaux résiduaires dans 

l’écosystème est l’origine de pollution et de perturbation dans la vie aquatique et par 

conséquent présente un danger potentiel qui peut affecter l'homme par transport à travers la 

chaîne alimentaire. 

I.1.5. Toxicité des colorants azoiques 

 La plupart des colorants azoïques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux à 

groupement amine libre 
7
. Cependant, leur réduction (rupture de la liaison azoïque) engendre la 

formation des amines aromatiques qui sont connues cancérigènes. En revanche, ces derniers 

leur toxicité est fortement liée à la structure spatiale ou la position des groupes aminés. Ainsi la 

toxicité de ces colorants dépend de la position des substituant.  En raison de ces effets, il est 

clair que les colorants azoïques, ne devraient pas envahir notre environnement d’où 

l’importance de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'à leur minéralisation 

totale. 
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I.2.  Aperçu sur le congo-red 

I.2.1. Historique 

 Le rouge Congo a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BÖTTIGER, et il n'a 

guère rencontré de succès dans l'industrie car il bleuissait dans les solutions acides de l'époque, 

utilisées pour la coloration des textiles. La firme AGFA s'y intéressa après avoir découvert que 

dans une solution neutre, il colorait directement le coton, sans traitement intermédiaire ni 

préparatoire. Ce colorant n'a aucun rapport avec l'ancien Congo belge, mais il se trouve que 

cette année là correspondait à la première exploration de cette région africaine par STANLEY 

et son inventeur se conforma à l'usage courant de cette époque de nommer une nouvelle 

substance en faisant référence à un événement important 
8. 

I.2.2. Structure du congo-red 

 Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoïques parce 

qu'il possède deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable de 

la teinte) de type azoïque, c'est-à-dire formés chacun de deux atomes d'azote doublement liés, 

et diversement substitués
9
. 

 

Figure 1: Structure de rouge congo (formule chimique : C32H22N6Na2O6S2 ). 
 

I.2.3. Utilisation 

 En histologie, il a été utilisé très vite avec beaucoup de succès pour la coloration des 

cellules éosinophiles, des dépôts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses 

gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois 

cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides….etc, néanmoins il est plus connu pour 

son utilisation dans l’industrie du textile
10

. 
 

I.2.4. Toxicité 

Il faut savoir qu'à l'état pur, le rouge Congo :  

 est  toxique par contact avec la peau ; 

 provoque des brûlures ; 

 est toxique par ingestion et mortel à dose élevée de produit pur évidemment : le RC est 

létal à 1,43 g/kg de poids humain. Après contact avec la peau, laver immédiatement et 

abondamment avec une solution à 1 % de bicarbonate de sodium (NaHCO3)
6
. 
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I.3. Procédés de traitement des colorants 

 Des quantités importantes de colorants sont rejetées dans l'environnement, ceci est dû en 

grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques. Le tableau suivant 

résume l'estimation des degrés de fixation des différents colorants azoïques aux fibres de 

textile. 
 

Tableau 2: Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile  

Classe de colorant Fibre utilisée Degré de fixation (%) 

Acide 

Basique 

De cuve 

Direct 

Dispersé 

Réactif 

Soufré 

Métallifère 

Polyamide 

Acrylique 

Cellulose 

Cellulose 

Synthétique 

Cellulose 

Cellulose 

Laine 

80-95 

95-100 

80-95 

70-95 

90-100 

50-90 

60-90 

90-98 
 

Les colorants azoïques représentent la plus grande classe des colorants du Colour Index (60 – 

70 %) 
11

. Leur majorité est constituée de colorants acides, réactifs et directs; la science moderne 

commence à mettre au point  des systèmes technologiques pour l’élimination de ces polluants 

organiques en utilisant deux types de méthodes: 

 Les méthodes physiques 

 Les méthodes chimiques 
 

I.3.1. Les méthodes physiques 

Ces techniques de dépollution des eaux usées sont brièvement discutées : 

      I.3.1.1. Adsorption sur charbon actif  

 Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent être utilisés pour éliminer 

plusieurs colorants des eaux usées. Ces techniques sont non destructives et  nécessitent des 

opérations postérieures onéreuses de régénération
12

. 
 

     I.3.1.2. Filtration membranaire 

 La filtration sur membrane est pilotée par une pression hydraulique qui se décline en 

microfiltration, ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse
13

. 

     I.3.1.3. Coagulation-floculation 

 Ce procédé est basé sur l'addition d'un coagulant qui va former des flocs avec les 

polluants organiques qui sont ensuite éliminés par décantation et filtration. 
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I.3.2. Les méthodes chimiques 

 Quand les procédés physiques sont inopérants on passe aux techniques d’oxydation 

chimique. 

 Ces techniques sont le plus souvent appliquées pour des eaux non biodégradables, 

toxiques et de fortes concentrations. Ces procédés d’oxydation se sont révélés être très 

efficaces. On distingue :   

 les procédés classiques d'oxydation chimique ; 

 les procédés d'oxydation avancée « POAs ». 
 

I.4. Les procédés d’oxydation avancée « POAs » 

 « Les procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement des eaux sous 

conditions vertes générant des radicaux fortement réactifs en quantité suffisante pour effectuer 

la purification de l’eau » 
14

. 

 Durant les trente dernières années, les procédés d’oxydation avancée ont connu une 

rapide évolution; ils ont pour but ultime la minéralisation totale ou partielle des polluants 

organique. 

 Leur particularité tient de la génération d’entités fortement réactives et très oxydante des 

radicaux OH
.
 en milieu aqueux. 

 Le tableau suivant résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés 

en milieu aqueux. On peut remarquer que le radical hydroxyle est l’espèce chimique qui a le 

pouvoir d’oxydation le plus élevé. 

Tableau 3: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux  

Oxydant Potentiel d'oxydation 

(V/ESH) 

OH
.
 

O3 

H2O2 

HO2 

MnO4- 

ClO2 

Cl2 

O2 

2,80 

2,07 

1,77 

1,70 

1,67 

1,50 

1,36 

1,23 

 

 Ce qui rend les radicaux hydroxyles plus intéressant c’est leur non sélectivité et leur 

pouvoir de réagir avec la plupart des composés organiques. Cette réactivité permet d’oxyder 

voir de minéraliser ces contaminants organiques qui sont réfractaires a une oxydation par des 

oxydants classiques. 

 L’efficacité de ces procédés dépend de nombreux paramètres tels que la concentration 

en oxydant, l’intensité de la lumière UV, le pH et la température. 

 Le radical hydroxyle est une espèce avec un électron non apparié, il possède un 

caractère électrophile et c’est un acide faible, son pKa est égal à 11,9 dans le couple OH˙/O˙. Il 

se trouve sous forme d’OH˙ à pH acide et neutre. Le couple redox (OH˙, H
+
/H2O) présente      
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le potentiel d’oxydation le plus élevé de la famille de l’oxygène. Son absorption maximale est à 

225 nm et son coefficient d’extinction molaire est de   540 L.mol
-1

.cm
-1

 à 188 nm 
14

. 

 Les radicaux hydroxyles ont un faible coefficient de diffusion, ils sont susceptibles de 

réagir sur les composés organiques, organométalliques et minéraux par trois types de réactions : 

 d’initiation au cours desquelles se forment des espèces radicalaires R˙ 

(déshydrogénation : arrachement d'un atome d'hydrogène) ; 

 de propagation faisant intervenir les espèces radicalaires R˙ qui vont réagir avec 

d’autres molécules organiques ou avec l’oxygène dissous dans la solution 

(l’hydroxylation : par addition électrophile sur une liaison non saturée) ; 

 de terminaison où les radicaux vont se recombiner entre eux 

 (l’oxydoréduction : par transfert d'électrons). 

Tableau 4: Principales réactions d'oxydation des composés organiques par les radicaux OH˙. 

 

 

 

I.5. Génération des radicaux OH˙ 

 Les radicaux hydroxyles sont produits de façon continue par l'une des méthodes de 

génération représentées sur la (Figure 2). 

 

Figure 2: Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles
6
  

Etapes Réactions 

Initiation 

Propagation 

 

Terminaison 

RH +OH˙           R˙+ H2O 

R˙ + R'H            RH + R'˙ 

R˙ + O2              ROO˙ 

R˙ + R˙               R---R  

R˙ + OH˙            R---OH 

OH˙ + OH˙            H2O2 
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Notre travail va être effectué par trois de ces méthodes : 

 Procédé Fenton-Like (Fe
2+

/H2O2); 

 Photo-catalyse hétérogène avec TiO2 ; 

 Procédé Photo-Fenton Hétérogène Fe
2+

/H2O2/TiO2/UV  

I.5.1. Procédé Fenton (Fe
2+

/H2O2) 

 L’augmentation du pouvoir oxydant du H2O2 en présence de l’ion Fe
2+

 (réactif de 

fenton) a été observée en 1894 par Fenton 
15

 en rapportant l’oxydation de l’acide tartrique par  

le peroxyde d’hydrogène en présence des ions ferreux. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss 
16

 identifiaient le radical hydroxyle comme étant l’espèce oxydante de la réaction présentée ci-

dessous et communément appelée réaction de Fenton: 

H2O2 + Fe
2+                    

Fe
3+

 + OH
- 
+ OH˙

 

Le fer ferrique formé peut ensuite réagir avec le peroxyde d’hydrogène pour régénérer le fer 

ferreux:  

Fe
3+ 

+ H2O2                Fe
2+ 

+ OH2˙ +H
+ 

  Cette seconde réaction est cinétiquement nettement moins rapide que la première, et 

présente un optimum en milieu acide. L’étape limitante est la formation initiale d’un complexe 

hydroperoxyde du fer(III), Fe(OOH)
2+

 en milieu fortement acide, alors qu’en milieu faiblement 

acide ou neutre le fer(III) a tendance à s’hydrolyser. 

 Dans leur étude sur la décomposition du peroxyde d’hydrogène par des sels de fer, 

Haber et Weiss 
15

 ont observé qu’en présence d’un excès de H2O2 par rapport au fer, le 

peroxyde d’hydrogène se décomposait, générant d'avantage d’oxygène moléculaire que de fer 

ferrique formé. Pour expliquer cela, ils ont suggéré deux réactions intermédiaires qui 

contribuent à maintenir la réaction en chaîne, en milieu acide: 

OH˙+ H2 O2                H2 O+ OH2˙ 

OH2˙+ H2 O2                O2  + OH˙+ H2O 

 

Ces réactions sont plus ou moins prédominantes selon les conditions du milieu. 

 L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces paramètres ont été 

étudiés par divers groupes de recherche, dont les principaux sont : 

 le pH ; 

  la concentration de Fe
2+ 

; 

  la concentration de H2O2 ; 

  la concentration initiale des polluants ; 

 la température. 

I.5.2. Procédé Photo-Fenton Fe
2+

 /H2O2/UV 

 L’irradiation UV du système Fenton favorise la régénération du Fe
2+

 à partir de la 

photolyse du Fe
3+

. C’est pourquoi, dans certains cas, le système Fenton classique (Fe
2+

/H2O2) 

est mis en œuvre en présence de rayonnements UV. Plus souvent, le Fe
2+

 initial est remplacé 
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par du Fe
3+

en quantités catalytiques. Dans les conditions optimales de pH, le fer ferrique 

s'hydrolyse pour donner principalement Fe(OH) 
2+

. L’irradiation UV (λ > 300 nm) d’un tel 

système permet de générer in situ le Fe
2+

, qui réagit alors de suite avec le peroxyde 

d’hydrogène pour produire des radicaux hydroxyles, régénérant ainsi le Fe
3+

 dans le milieu et le 

cycle reprend: 
 Fe

3+ 
+ H2O               Fe(OH) 

2+ 
+ H

+ 

 Fe(OH) 
2+

+ h            Fe
2+

 + OH˙ 

 Fe
2+

+ H2O2                 Fe (OH)
2+

 + OH˙ 

 H2O2+ h           2 OH˙ 

 La vitesse de la photo-réduction de Fe
3+

 ainsi que la vitesse de production du radical 

OH˙ dépendent de la longueur d'onde d'irradiation et du pH, car chaque espèce de fer ferrique 

ne présente pas la même photo réactivité. 

 Le procédé photo-Fenton a déjà fait ses preuves pour la dégradation de nombreux 

polluants et semble notamment adapté pour le traitement de substances bio récalcitrantes, 

comme par exemple les phénols, les colorants ainsi que les pesticides. 

I.5.3. Photo-catalyse hétérogène avec TiO2 

 La photo-catalyse hétérogène repose sur l'excitation d'un semi-conducteur jouant le rôle 

de catalyseur. La structure électronique des semi-conducteurs est caractérisée par une bande de 

valence entièrement remplie, et une bande de conduction complètement vide. 

 Sous l’effet d’une irradiation UV, dont l’énergie des photons est supérieure ou égale à la 

différence d’énergie entre les bandes de valence et de conduction, un électron de la bande de 

valence passe dans la bande de conduction (noté e
-
BC), laissant un trou dans la bande de 

valence (noté h
+
BV) (figure 3) .  

 

Figure 3: Schéma simplifié du mécanisme de dégradation photo-catalytique 
17 
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Le dioxyde de titane (TiO2) est le photo-catalyseur le plus utilisé en traitement d’eau résiduaire 

industrielle en raison de la faible énergie nécessaire à son activation (Eact = 3,2 eV). Ce semi-

conducteur est biologiquement et chimiquement inerte, stable (en milieu acide et basique), 

insoluble, non toxique et moins coûteux que d’autres catalyseurs tels que ZnO, Fe2O3, CdS ou 

ZnS. Sa forme anatase apparaît comme la plus photo-active. Ce semi-conducteur peut être 

utilisé soit en suspension, soit immobilisé. Toutefois, il n'absorbe pas la lumière dans le spectre 

du visible, mais seulement dans le domaine UV, typiquement λ < 387 nm. L'étape initiale dans 

ce procédé photo-catalytique est l'absorption des radiations UV conduisant à la formation de 

paires d'électron-trou. 

I.6. Catalyseurs  

             Les catalyseurs utilisés sont à base d’une argile de synthèse la Montmorillonite-K10. 

La Montmorillonite appartient à la famille des smectites où l’empilement des feuillets est 

désordonné et que chaque feuillet est tourné dans son plan par rapport au précédent. 

 Cette argile est connue pour sa faible charge des feuillets ce qui facilite avec le désordre 

l’écartement et l’adsorption des molécules (eau, molécules organiques, cations) dans l’espace 

interfolliaire.  

Le pontage des argiles se résume a intercaler, entre les feuillets de gros polycations 

métalliques simples ou mixtes, moyennant un échange cationique des ions compensateurs à 

l’effet d’obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, avec un espacement interfoliaire 

important, dotés de propriétés acido- basique et thermiquement stable. 

 

  

 
 

Figure 4: Structure de la Montmorillonite 
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Les catalyseurs utilisés au cours de cette étude sont des catalyseurs à base de K10 

intercalés au Fer, au titane et intercalé au fer supporté sur titane. 

I.7. Travaux effectués par POAs 

 Plusieurs recherches ont été effectuées par cette méthode de dégradation et de différents 

résultats ont été obtenus. Nous citons : 

 

Tableau 5: Travaux publiés. 

Auteurs POAs Catalyseurs Conditions Rendement 

En homogène 

Youssef.A 

et al. (2016) 
18

 

Oxydation Fenton  

methyl-orange 

 

 

Fe
2+

  

 

pH = 2,79 

[H2O2] = 2,93.10
-3

 M 

[Fe
2+

] = 1,9.10
-4

 M 

[MO] = 5,4.10
-5

M 

 

97,8 % 

après 15 min 

 

Elhalil. A 

et al. (2016) 
19

 

Oxydation Fenton 

Malachite green 

 

 

Fe
2+

 

 

pH = 3 

[H2O2] = 25,6.10
-3

 M 

[Fe
2+

] = 10
-2

 M 

[MG] = 10
-2 

g/L 

 

93,83 % après 

60 min 

 

En hétérogène 

Vaishnave. P 

et al. (2014) 
20

 

 

Oxydation photo-

Fenton 

Azur-B 

 

Fe/ MMT 

pH = 2 

100 mL de la solution 

du colorant 

9 g de cata 

 

75 % 

 après 120 min 

Zhao. B 

et al. (2012) 
21

 

Photocatalyse du 

methyl-orange 

 

TiO2 /MMT 

 

500 mL de la solution 

du colorant 

1,5 g/L de cata 

 

98 %  

après 250 min 

Chanderia.K 

et al.(2012) 
22

 

oxydation Photo-

Fenton  du Sunset 

yellow FCF 

 

Cu /MMT 

 

pH = 8,5 

[sol] = 1,5.10
-5

M 0,2 

mL de H2O2  (30%) 

0,025 g de cata 

 

62,47 % après 

120 min 

Huang.M 

et al.(2011) 
23

 

Oxydation 

Fenton-like de 

l’orange288 

 

Fe(III) PILC 

 

pH < 1 

50 mL de H2O2 

3 g de cata 

68,6 % 

Après 120 min 

Daud.N 

et al.(2010) 
24

 

Oxydation 

Fenton-like du 

Black 5 RB5 

 

Fe(III)/ 

MMT K10 

pH = 2,5 

[H2O2] = 1,2.10
-3 

M 

3,5 g de cata 

99 % 

après 150min 

Damardji.B  et al. 

(2009) 
25

 

Photocatalyse du 

solophenylred 

TiO2 / MMT 

 

pH = 5,8 

100mg/L SR 

2,5 g/L TiO2 /MMT 

80 % 

après 220 min 

 

Sum. O 

et al. (2005) 
26

 

 

oxydation Photo-

Fenton  de l’Acid 

Black 

 

Fe-laponite 

 

pH = 3 

[AB1 = 0,1M 

[H2O2] = 6,4mM 

1 g de cata 

 

90 %  

après 90 min 
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I.8. 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 de textile. Ces données bibliographiques 

mettent en évidence la nécessité de la dépollution de ces eaux usées. 

Une technique de traitement adaptée aux colorants doit, avant tout, dégrader les molécules 

jusqu'à la minéralisation complète afin d'éviter la formation de sous-produits plus dangereux 

que les composés initiaux et plus particulièrement, empêcher la formation de produits 

cancérigènes. 

          Les procédés d'oxydation avancée répondent à ces critères grâce à l'utilisation d’oxydants 

puissants (radicaux hydroxyles) capables de décolorer la solution, par destruction des groupes 

chromophores et réduire le taux de matière organique non biodégradable. 
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II.1. Produits chimiques 

 Les produits chimiques utilisés au cours cette étude sont de qualité analytique. Ils ont 

été utilisés sans purification préalable. 

 Le colorant utilisé dans cette étude est le rouge Congo. Les solutions sont préparées en 

dissolvants les quantités requises du colorant dans de l’eau distillée. 

 

Tableau 6: Produits chimiques utilisés. 

Produits Pureté Provenance 

Congo red (Dye content) 85 % Sigma-Aldrich 

H2O2 35 % Sigma-Aldrich 

K10 (Surface area) 220-270 m
2
/g Sigma-Aldrich 

FeCl3 6H2O 97 % Sigma-Aldrich 

II.2. Synthèse du catalyseur 

II.2.1. Préparation de l’argile K10 intercalée au fer 
27 

La K10 intercalée a été préparée par un procédé typique d’échange de cations. 

Tout d’abord on a mit sous agitation pendant 24h 2 g de K10 dans 300 mL d’eau distillée. 

Par la suite on a jouté en goutte à goutte la solution du trichlorure de fer hexahydraté 

préalablement préparé sous simple agitation avec 5,42g de FeCl3.6H2O dissous dans 20mL 

d’eau. 

L’échantillon de la Montmorillonite-K10 intercalé au fer a été centrifugé et lavé avec de 

l’eau distillée après agitation pendant 24h. Cette argile intercalée a été séchée a 80° C puis 

calciné a 300°C pendant 3h a raison de 2°/min                                                                                

II.2.2. Catalyseurs utilisés  

Dans cette étude nous avons utilisés de différents catalyseurs à différentes teneurs : 

(X% : 5, 10, 15) : 

 X%  Fe-PLK10 

 X%  Ti-PLK10 

 X%  Fe/Ti-PLK10 

Ces différents catalyseurs m’ont été remis et synthétisés par M
elle 

Rabah, inscrite en 2
eme

 année 

Doctorat. 

II.2.3. Testes catalytiques  

Modes opératoires : 

II.2.3.1 Oxydation Fenton  

 Dans un erlenmeyer, on introduit 50mL de la solution de CR 10
-4

 M et 0,033 g 

du catalyseur choisit et on laisse un temps d’adsorption de 30 min. 
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 A t=30min on fait un prélèvent a l’aide d’une seringue 5 mL puis on filtre avec 

un filtre seringue de 0,45 µm et on ajoute 0,025 mL de H2O2. 

 On laisse la réaction pendant 2h sous agitation et on fait un prélèvement chaque 

10 min. 

L’analyse de nos échantillons sera faite par UV à 496nm 

II.2.3.2. Oxydation Photo-catalyse  

 Dans un ballon tricol, on met un mélange de : 100 mL de solution CR a 10
-4 

M et 

0,066 g de catalyseur, on laisse sous agitation pendant 30 min. 

 A t = 30 min on allume la lampe et on fait des prélèvements chaque dizaine de 

minutes pendant 1h. 

II.2.3.3. Oxydation hybride (photo-Fenton)  

 On fait la même chose qu’avec la photo-catalyse sauf qu’à t = 30 min on ajoute 

0,052 mL de H2O2 et on fait nos prélèvements pendant 90 min toujours a un 

intervalle de 10 min. 

Après avoir testé tout les catalyseurs avec ces trois réactions, un plan d’expériences sera établie 

pour le meilleur catalyseur afin d’étudier et d’optimiser de différents paramètres tels que : 

 Masse du catalyseur 

 pH 

 [H2O2] 

 [CR] 

 Temps 

Le plan effectué est un plan factoriel complet de 32 expériences. 

 

Tableau 7: Facteurs étudiés avec les niveaux correspondants 

Facteurs niveau 

 Bas (-1) Haut (+1) Centre (0) 

pH 3 10 6,5 

[CR] (M) 10
-5 

10
-4 

5.10
-5 

[H2O2] (µL) 17 87 52 

m (cata) (g) 0,033 0,099 0,066 

t (temps) (min) 20 60 40 

II.3. Réacteur photochimique 

 Les études de dégradation du Rouge Congo par le procédé photo-Fenton (système 

Fe
3+

/H2O2/UV) ont été réalisées dans un photo-réacteur de 100 mL équipé d’une lampe à basse 

pression de vapeur de mercure, qui fonctionne au voisinage de la température ambiante. La 

lampe UV est une lampe stylo de diamètre de 6,5 mm et de 53,8 mm de longueur, elle est 
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protégée de la solution par un tube en quartz placé en position axiale. L’excitation des atomes 

de mercure permet l’émission des radiations grâce à la décharge électrique entre les électrodes. 

Un rayonnement monochromatique de 254 nm est émis avec un flux photonique. 

II.4. Les techniques analytiques 

II.4.1.  Analyse par spectrométrie UV-visible 

 Les différents échantillons de la solution du rouge congo prélevés au cours du 

traitement par Fenton ou photo-Fenton ou bien Photo-catalyse ont été analysés par un 

spectrophotomètre SPECORD 200 PLUS – 223E1769C avec un mode de mesure : Balayage 

Spectral entre une Gamme de 400-700nm et à une vitesse de 20nm/s. La longueur d'onde égale 

à 496 nm correspond au maximum d'absorbance du colorant. L'évolution de la concentration au 

cours du traitement a été déterminée par des courbes d'étalonnage, construites à partir de 

courbes standards.   

Le pourcentage de  dégradation du colorant a été calculé en utilisant l’équation : 

100
0

0 x
C

CC
R


  

: Concentration du colorant initial. 

: Concentration du colorant après dégradation. 

II.4.2. Mesure de surfaces spécifique et volumes poreux (BET) 

II.4.2.1 Principe  

Quand un gaz adsorbe un solide, on peut avoir des informations concernant la surface 

spécifique et la structure poreuse du solide. Pour un système particulier et à une température 

définie, l'isotherme d'adsorption est la quantité adsorbée en fonction de la pression. 

v= f (P/P0) 

Selon la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (1940) : Lorsque le nombre de couches 

moléculaires pouvant s’adsorber n’est pas limité (Baroghel, 1994) l’équation BET des 

isothermes d’adsorption peut s’écrire : 

                                                P/v (P-P0)=(c-1) P/VmCP0 +1/VmC 

Avec:  

v : le volume de vapeur adsorbé par gramme de solide [cm3/g]  

P0 : la pression atmosphérique, 

vm : le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d'une 

couche monomoléculaire d'adsorbat par unité de masse d'adsorbant [cm3/g d'adsorbant], 

c : une constante caractéristique du système gaz  

A partir de l'équation BET, les points obtenus expérimentalement font une droite dans le 

graphique de coordonnées (P/P0, P/v (P-P0)), la pente α et l'ordonnée β à l'origine de la droite 

nous permettent de calculer le volume d'une monocouche νm et la constante c. A partir de νm on 

peut calculer la surface spécifique Ss du solide.                       
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S =  

Avec : 

σ : La surface occupée par une monocouche  

N : le nombre d’Avogadro  

Vm : le volume occupé par une mole de vapeur [cm
3
/mol] 

28
. 

II.4.2.2. Appareillage  

 Pour réaliser la mesure, une masse définie de l’échantillon est introduite dans une 

cellule de mesure puis dégazée pendant 2 h à 250 °C sous un flux d’hélium et d’azote à 

pression réduite située autour de 100 mTorr. Après dégazage, l’échantillon et à nouveau pesé. 

La cellule est ensuite placée dans la chambre de mesure puis dans un bain d’azote liquide à 

77K. La désorption est mesurée après réchauffement de la cellule à température ambiante. 

Cette analyse est réalisée à l’aide de l’appareil Quantachrom Nova 1000. 

 

II.4.2.3. Identification des isothermes  

 Les isothermes obtenues à partir de l’analyse sont identifiés selon les normes de l’Union 

internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC). 

 

 

   

 

Figure 5: Types d’isothermes d’adsorption et boucles d’hystérésis (IUPAC)  
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II.4.3. Diffraction des Rayons X (DRX) 

 La diffraction des rayons X est une technique très utilisée pour identifier la nature et la 

structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles…) du fait que leurs atomes sont 

arrangés selon des plans cristallins spécifiques. 

  Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une famille de 

plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle Ѳ par rapport au faisceau incident     

(Figure 6). 

 Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant l’intensité en fonction de l’angle 

de diffraction Ѳ, par l’observation de raies à partir des quelles peuvent être déterminées les 

distances réticulaires dhkl, caractéristiques d’un composé cristallin donné. 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛Ѳ = nλ Où d 

est l’espace interfoliaire; λ la longueur d’onde d’un rayonnement de rayons X et Ѳ est l’angle 

de diffraction. 

 

Figure 6: Schéma de la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) 

II.4.4. Analyse par chromatographie ionique (CI) 

 La chromatographie ionique est une technique analytique qui permet l’analyse 

qualitative (par séparation des espèces présentes) et quantitative des espèces ioniques présentes 

dans un échantillon liquide dépourvu de matières en suspension. Les ions ou composés 

ioniques présents dans l'échantillon sont entraînés par la phase mobile et séparés par effet de 

leurs interactions avec les sites ioniques de la phase stationnaire. Plus la densité de charge d'un 

soluté est grande, plus il se trouve retenu par la phase stationnaire 
29

. 

II.4.5. Spectroscopie d’absorption atomique  (SAA) 

L’absorption atomique de flamme est une méthode spectroscopique qui permet de doser 

essentiellement les métaux en solution. Lorsque une énergie est fournie à un atome, ce dernier 

l’absorbe et adopte une configuration électronique appelée état d’excitation. Cet état est 

instable et l’atome retourne immédiatement à son état de base libérant ainsi une énergie 

lumineuse. Cette méthode est basée sur la théorie de la quantification de l’énergie de l’atome. 

L’absorption est liée à la concentration de l’élément par la relation de « Beer Lambert ». 
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Avec    I0 : intensité de la radiation incidente. 

             I : intensité de la radiation après la traversée de la source thermique. 

             L : longueur du chemin optique. 

             C : concentration de l’élément 

 L'échantillon à analyser se retrouve en solution qui est aspirée par un nébuliseur puis 

pulvérisée en un aérosol constitué de fines gouttelettes. Ce brouillard homogène de petites 

gouttelettes pénètre dans le brûleur, puis dans la flamme. Au seuil de la flamme, le solvant de la 

gouttelette est éliminé, reste les sels ou particules solides qui sont alors fondus, vaporisés puis 

atomisés. La flamme air-acétylène est la plus répandue et permet de réaliser le dosage de 

nombreux éléments. Sa température est de 2500 °C environ. La flamme N2O/acétylène 

(protoxyde d'azote) est utilisée pour certains éléments qui forment des oxydes réfractaires et qui 

sont moins atomisés par la flamme air/acétylène 
30

. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

Chapitre III : Résultats et discussion 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Résultats et discussions  
 

21 
 

III.1. Caractérisation du matériau argileux 

III.1.1. Analyse texturale  

La figure 7 présente les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons (K10, 5 

mmol Fe-PLK10, 10 mmol Fe-PLK10 et 15 mmol Fe-PLK10). Nous remarquons que les 

isothermes enregistrées ont des allures générales quasiment similaires pour les 4 échantillons et 

possèdent la forme typique de matériaux mésoporeux et appartiennent au type IV, avec une 

boucle d’hystérésis évidente de type H4
31

. Ceci laisse confirmer que le matériau contient une 

distribution continue de mésopores et micropores.  

Toutefois, la distribution du diamètre moyen des pores, déterminée par la méthode de 

BJH (Figure 8), est autour d’une valeur moyenne qui est pratiquement de même ordre de 

grandeur pour les 4 échantillons. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

20

40

60

80

100

120

140

160

 

 

V
o

lu
m

e
 (

c
c

/g
)

P/P°

 K10

 10mmolFePLK10

 5mmolFePLK10

 15mmolFePLK10

 
Figure 7: Isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote 
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Figure 8: Distribution poreuse par la méthode BJH 
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Nous constatons que la distribution de diamètre des pores montre que le diamètre est 

majoritairement centré entre 20 et 40 Å ce qui montre que nos catalyseurs sont en moyenne 

mésoporeux. Le tableau III-1 rassemble l’ensemble des propriétés texturales de nos matériaux. 

Tableau 8: Propriétés texturales des matériaux argileux à partir des isothermes d'adsorption-

désorption de N2 par la méthode BET 

Matériaux 

 

SBET 

(m
2
/g) 

Sméso 

(m
2
/g) 

Vtot 

(cc/g) 

Vméso 

(cc/g) 

Dpores 

(Å) 

K10 154 110 0,21 0,19 32,62 

5 mmol Fe-PLK10 175 147 0,24 0,22 32,64 

10 mmol Fe- PLK10 107 79 0,15 0,13 30,60 

15 mmol Fe-PLK10 150 110 0,20 0,16 35,70 

SBET surface spécifique ; S
méso

Surface mésoporeux; V
t
   Volume total des pores; V

méso  
Volume microporeux; d

p
  

diamètre des pores. 

Nous constatons qu’il y’a une augmentation importante de la surface spécifique de la K10  

après l’intercalation du 5 mmol Fe-PLK10 ou elle est passée de  154 à 175  m
2
/g, ce qui indique la 

formation des piliers d’oxyde de Fer dans l’espace interfoliaire. Par rapport à la K10 le Fe-PLK10 

révèle une diminution considérable.  

Nous observons le même fait pour le volume total des pores et des micropores après 

l’intercalation de Fer où l’augmentation est plus grande lors de l’intercalation de 5 mmol que 10 

mmol de Fer dont le volume total des pores respectivement 0,22 et 0,13 cc/g. 

III.1.2. Analyse structurale 

L’analyse DRX est une analyse structurale, permettant d’identifier tout ce qui est en 

surface. Les résultats DRX représentés en figure 9 confirment que l’intercalation des particules 

du fer dans l’argile K10  a bien eu lieu en raison de l’absence du pic caractéristique du fer qui 

apparait à 2θ = 2-6 ° ceci sera confirmé avec d’autres analyses. Ce résultat sera plus prononcé 

en faisant une analyse DRX entre 0 ° < 2 θ < 2 ° à fin d’identifier le pic d001 et son déplacement 

vers les 2θ les plus petites
32

. 

Ainsi, le dépôt des métaux n'a pas affecté la surface de l'argile, La montmorillonite K10 

a été identifiée a 2θ = 34 °.  On constate aussi que la MK10 intercalée maintient la structure en 

couches sous forme cristalline avec des éléments riches en mica (M) 2θ = 17 ° et en quartz (Q) 

2θ= 25°, mais avec un remarquable gain de commande par rapport au MK10 lui-même. 

Cependant, la présence de petits pics d'oxydes anhydres (Fe2O3) est indicative de la présence de 

fer dans le catalyseur intercalé
33

. 
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Figure 9: Diffractogrammes des matériaux argileux 

Les diagrammes enregistrés sur les échantillons pontés Fe-PLK10 (5, 10,15 mmol) 

ne révèlent pas le pic basal (001) et par conséquent on ne peut rien conclure pour  la 

distance interfoliaire. Ceci peut  être expliqué par un dépôt et une intercalation des espèces 

de fer sur la K10 de façon aléatoire engendrant une structure désordonné 
34

. 

III.1.3. Résultats des tests catalytiques 

L’étude de l’activité photo-catalytique des multiples échantillons photo-catalyseurs 

supportés à différents rapports a été réalisée vis-à-vis de l’élimination en milieu aqueux du 

Congo Red (CR) très utilisé dans le domaine de l’industrie textile. Les trois procédés 

d’oxydations (fenton, photo-catalyse, hybride) employés sous les conditions opératoires 

suivantes : 

Tableau 9: Conditions opératoires de différents paramètres 

 pH [CR] 

(mol/L) 

VCR 

(mL) 

VH2O2 

(µL) 

M 

(g) 

temps 

(min) 

Fenton 07 10
-4

 50 0,025 0,033 120 

Photo-catalyse 07 10
-4

 100 0,052 0,067 90 

Hybride 07 10
-4

 100 0,052 0,067 90 

 
Ont donné les rendements calculés après passage à l’UV affichés ci-dessous. 
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Tableau 10: Rendements obtenus avec différents catalyseurs 

Catalyseurs 
Rendement (%) 

Fenton Photo-catalyse Hybride 

5mmol Fe-PILK10 8 74 94 

10mmol Fe-PILK10 36 47 87 

15mmol Fe-PILK10 19 84 93 

5mmol Ti-PILK10 14 53 71 

10mmol - Ti PILK10 0 48 90 

15mmol - Ti PILK10 × × 81 

1% Fe/10 Ti-PILK10 1 53 89 

5% Fe/10 Ti-PILK10 0 55 91 

10% Fe/10 Ti-PILK10 0 57 84 

Argile K10 10 39 86 

 
La comparaison des résultats des différents catalyseurs dans les trois  procédés  montre qu’il 

y’a un taux de dégradation plus grand avec le troisième procédé  (le photo-Fenton). Ce fait est dû à 

un effet de synergie entre les deux procédés Fenton et photo-catalyse. Il faut noter que les 

catalyseurs a base de K10 intercalée au titane et /ou avec le fer ont un taux de dégradation 

relativement faible, cet ordre est certainement causé par  la capacité d’adsorption sur la surface 

pour chaque colorant. 

L’adsorption des colorants à la surface du photo-catalyseur est l’étape initiale précédant 

l’action photo-catalytique. Elle est la source d’une interaction de molécule à dégrader et la 

surface du photo-catalyseur où les radicaux sont générés. La vitesse initiale de la dégradation 

photo-catalytique est principalement due aux molécules à l’état adsorbé ; ces molécules ont une 

tendance à être dégradées par les radicaux hydroxyles générés sous irradiation UV
5
. 

Nous pouvons suggérer, d’après la comparaison entre les rendements de dégradation par 

les  différents catalyseurs que le 5mmol FePLK10 combine à la fois l’adsorption et la photo-

catalyse (sous irradiation UV) pour éliminer la charge colorante dans l’eau avec une efficacité 

relativement élevée. En outre, sa capacité d’adsorption pourrait contribuer à la fixation des 

composés intermédiaires produits au cours de la dégradation pour une oxydation 

supplémentaire. A cet égard le catalyseur optimal est le 5mmol FePLK10. 
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Figure 10: Comparaison entre les rendements du catalyseur optimal 

La figure ci-dessus représente l’étude spectrale de la décoloration photo-catalytique du 

congo red ; elle montre que la réaction Fenton ne se révèle pas être aussi efficace que la photo-

catalyse. Nous observons qu’après 60 minutes de réaction ne nous avons toujours pas plus 

moins que 90 % du colorant et aux alentours des 30-40 % en présence d’irradiation. La 

combinaison des deux réactions augmentation l'efficacité d'élimination du colorant et donne un 

rendement frôlant les 95 %.  

III.1.3.1. Optimisation de la photo-dégradation du CR par un plan factoriel 

       Comme nous l’avons mentionné dans le deuxième chapitre, Nous avons adopté la 

méthodologie de recherche expérimentale moyennant les plans factoriels complets afin de 

chercher les conditions optimales de la décoloration et la dégradation du Congo Red en utilisant le 

procédé hybride ; le plan factoriel complet à deux niveaux (-1) et (+1) est le plus simple, il est 

aussi le plus utile car il forme la base de tous les débuts d’étude. Ce plan permet de calculer 

l’effet moyen, les effets principaux des facteurs et leur interaction générale entre k facteur. 

Pour traduire la variation des réponses expérimentales étudiées dans un plan factoriel 2
k
 (pour 5 

variables), nous utilisons le modèle mathématique avec cinq paramètres et leurs interactions 

donnés sous l’expression suivante : 

 

Y = a0 + ƩaiXi +ƩajXj +ƩaijXiXj±ɛ  

Avec i et j =1,…..,5 ; et ɛ est l’erreur relative 

 

Le tableau ci-dessous illustre le domaine expérimental retenu pour cette étude. 
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Tableau 11: Facteurs étudiés avec les niveaux correspondants 

 

Facteurs 

Niveau 

Bas (-1) Centre (0) Haut (+1) 

pH 3 6,5 10 

[CR] (M) 10
-5 

5.10
-5 

10
-4 

VH2O2 (µL) 17 52 87 

m (cata) (g) 0,033 0,066 0,099 

t (temps) (min) 20 40 60 

Les essais sont réalisés en accord avec le plan d’expériences et les résultats sont notés dans 

le tableau 12. 

Tableau 12: Plan d’expériences et réponses 

Essai n˚ pH [CR] VH2O2 mcata Temps R% 

1 - - - - - 62 

2 + - - - - 95 

3 - + - - - 3 

4 + + - - - 20 

5 - - + - - 68 

6 + - + - - 97 

7 - + + - - 36 

8 + + + - - 44 

9 - - - + - 65 

10 + - - + - 92 

11 - + - + - 35 

12 + + - + - 30 

13 - - + + - 64 

14 + - + + - 94 

15 - + + + - 10 

16 + + + + - 40 

17 - - - - + 78 

18 + - - - + 97 

19 - + - - + 44 

20 + + - - + 62 

21 - - + - + 86 

22 + - + - + 97 

23 - + + - + 53 

24 + + + - + 84 

25 - - - + + 80 

26 + - - + + 95 

27 - + - + + 48 

28 + + - + + 63 

29 - - + + + 84 

30 + - + + + 95 

31 - + + + + 40 

32 + + + + + 82 
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Le tableau suivant présente l’effet moyen et les effets principaux et d’interaction 

calculés par le logiciel Expert-Design.  

Tableau 13: Quantification des effets et leurs interactions significatives 

Effet  

moyen 

Effets 

principaux 

Interprétation 

numérique 

Effets 

d’interactions 

Interprétation 

numérique 

a0=+63,84 a1= 10,34 

a2=-20,47 

a5=10,41 

Significatif 

Significatif 

significatif 

a25= 5,72 

 
Significatif 

 

 

L’analyse des résultats trouvés nous permettent de faire les remarques suivantes : 

 Le pH est très influent sur la durée de traitement du CR, son effet est positif ; 

 La concentration est le deuxième facteur le plus important sur la vitesse de disparition 

du colorant. Son effet est négatif. Il accélère ainsi la vitesse de la réaction d'oxydation; 

 Le temps présente un effet assez important sur la vitesse de la réaction; 

 Il existe une forte interaction entre la concentration et le temps X2X5 (5,72). Ainsi, l'effet de la 

concentration (X2) dépend du temps choisis (X3) dans le domaine expérimental et vice versa. 

Cette interaction a un effet positif sur la réponse étudiée. 

D’après les résultats obtenus, la réponse Y  peut être corrélée aux variables Xi par l’équation 

polynomiale suivante : 

Y = +63,84+10,34*X1-20,47*X2+10,41* X5+5,72*X2X5± ɛ  

Avec  

-X1 : pH 

-X2 : concentration du CR 

-X5 : temps 

Les effets non signifiants ne sont pas pris en considérations  car il n’ont aucun effets sur le 

plan. 

L’Expert-Design permet d’optimiser les paramètres au maximum afin d’avoir un rendement qui 

pourra atteindre les 99 % . 

Le tableau suivant montre les paramètres optimaux pour ce rendement : 

 

Tableau 14: Paramètres optimaux 

Paramètres X1 :pH X2 :[CR] X3 :VH2O2 X4 : mcata X5:T (temps) 

niveaux 1 -1 0 0 1 

 

 Les paramètres tels que le pH de la solution et le temps  doivent etre prit dans leurs niveau haut 

alors que la concentration de la solution du congo red est dans son niveau bas c'est-à-dire une 

solution basique de concentration égale a 10
-4 

M
 
 quant au 3

ème
 et 4

ème
 paramètres, ils n’influent 

pas autant que les autres, donc le volume de l’oxydant et la masse du catalyseur sont 

respèctivent égale à 52 µL et 0,066 g cette réaction se fera en 60 minutes.   
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III.1.3.2. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA) 

 Nous avons utilisé l’absorption atomique pour déterminer le pourcentage du fer présent dans 

notre catalyseur (5 mmol Fe-PLK10). Ainsi, la SAA nous a permis de mesurer le taux de lixiviation 

de notre catalyseur hétérogène dans la solution pour quelques expériences en photo-Fenton 

(expérience 16, expérience 15, expérience au centre). 

  La concentration du Fer est déterminée en appliquant une longueur d’onde de 248,3 nm. Avant de 

faire passer nos échantillons pour l’analyse nous avons tracé une courbe d’étalonnage où la gamme 

de linéarité des solutions étalons varie  de 1 à 5 ppm ; nous avons préparé cinq solutions étalons de 

1, 2, 3, 4 et 5 ppm. 
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Figure 11: Courbe d’étalonnage 

Le tableau suivant récapitule les résultats trouvés : 

Tableau 15: Résultats de l’analyse de la concentration du fer par Absorption Atomique 

Catalyseur Concentration du Fe (mg.L
-1

) Pourcentage en Fe (%) 

5 mmol Fe-PLK10 0,044 0,88 

Echantillons Concentration du Fe (mg.L
-1

) Lixiviation du Fe (%) 

exp CI *(pH=6,5) 0,035 0,6 

exp 16 ** (pH=10) 0,258 3 

exp 15 ** (pH=3) 1,035 12 

*concentration massique du catalyseur: 660 mg/L, 8h de réaction. 

**concentration massique : 990 mg/L, 1h de réaction.
 
 

Nous remarquons que notre système est pratiquement hétérogène vu que  le taux de lixiviation 

est presque négligeable surtout pour la réaction au centre ce qui explique le meilleur rendement 

obtenu. 
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III.1.3.3. Chromatographie ionique 

Afin de confirmer l'étendue de la dégradation et une éventuelle minéralisation du congo 

red, nous avons effectué une chromatographie ionique, pour avoir les résultats de 

minéralisation nous avons fait les calculs suivant : 

On note que le Congo Red (C32H22N6Na2O6S2) a une masse molaire égale à 

696,663±0,04 g/mol avec 55,17% de carbone, 3,18% d’hydrogène, 12,06% d’azote, 6,6% de 

sodium, 13,78% d’oxygène et 9,21% de soufre. 

Pour les sulfates: 

5.10
-5

 mol/L                    34,83 mg/l 

1 mol de CR                      2 mol SO4
2-

 

Donc pour : 

34,83 mg/L                     69,66 mg/L
 

 Le % de minéralisation =  *100 

Pour les nitrates :  

1 mol de CR                      6 mol NO3
-
 

34,83 mg/L                     208,98 mg/L
 

 Le % de minéralisation =  *100 

 

Figure 12 : Chromatogramme de l’experience au centre. 
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La figure précédente représente le chromatogramme obtenu lors du passage de 

l’échantillon de la réaction de 8h, on voit clairement que le taux des chlorures est trop élevé 

ceci est dû a l’eau distillé, et on remarque aussi et on en suppose rien qu’en voyant les pics des 

sulfates et des nitrates qu’on a pas une bonne minéralisation, le tableau ci-dessous confirme 

notre supposition, le pourcentage de minéralisation est de l’ordre de 20 % pour les sulfates, 

alors que le taux des nitrates est quasiment nul. 

Tableau 16: Résultats Chromatographie ionique 

Echantillons NO3
-
 (%) SO4

2-
 (%) 

CI 0,1 17,2 

EXP 5 0 10,8 

EXP 6 0 2,6 

 

Nous concluons alors, qu’il n’y a pas eu lieu de minéralisation.  

III.2. Conclusion 

La dégradation des polluants organiques par procédés d’oxydation avancés 

photochimique est une technique de dépollution non sélective qui ne nécessite qu’un apport de 

fer en concentration minime dans le catalyseur. L’augmentation de la concentration du fer 

diminue l’efficacité de la dégradation étant donné que l’excès des ions ferreux piège les 

radicaux hydroxyles.      

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que les solutions aqueuses du congo red  

peuvent être dégradées de façon efficace par les trois procédés d'oxydation avancée appliqués 

(Fenton, photo-catalyse et photo-Fenton (hybride)). 

Dans le cas du procédé photo-Fenton, une optimisation de plusieurs paramètres à été 

étudiée ; on peut facilement atteindre un rendement de 96 % en l’espace d’une heure. 

Les résultats exposés démontrent que d’une part le colorant peut être plus au moins 

facilement oxydé et d’autre part que les performances du procédé photo-Fenton peuvent être 

améliorées par optimisation des paramètres expérimentaux, les principaux étant le pH de la 

solution, la concentration du congo red et le temps.  
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             L’objectif de ce modeste travail était focalisé sur le développement des procédés photo-

catalytiques. 

             Les études réalisées montrent que les procédés d’oxydation avancée photochimique 

sont opérants pour le traitement des eaux polluées par des colorants de textiles. Cette action a 

été effectuée par la mise en pratique oxydante des radicaux hydroxyles produits en milieu 

catalytique. 

             Les radicaux hydroxyles sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants 

organiques persistant dus à leur grande réactivité et leur pouvoir oxydant très élevé. 

            En premier lieu, nous avons déterminé le photo-catalyseur optimal parmi les  

échantillons élaborés avec différentes teneurs. Pour ce faire, le Congo red   à été utilisé comme 

polluant modèle. La comparaison entre les catalyseurs a montrée que l’élimination de colorant 

n’était pas limitée par le transfert simple de matière mais aussi par une réaction de           

dégradation photo-catalytique manifestée par le fer intercalé sur la Montmorillonite K10. 

            Parmi les photo-catalyseurs, l’échantillon 5mmol Fe-PLK10 a montrée une bonne 

corrélation entre l’adsorption et l’activité photo-catalytique. L’effet synergétique enregistré en 

appliquant ce processus est dû à la combinaison entre le procédé Fenton et la photo-catalyse 

engendrant un système photo-redox. Par la suite l’étude de l’effet de quelque paramètres sur 

l’efficacité du processus montre que le pH, la concentration de la solution du congo red , le 

volume de l’oxydant ainsi que le temps peuvent être optimisés. Le rendement le plus élevé 

obtenu est de l’ordre de 96% mais avec les conditions suivantes on pourra atteindre les 100 % : 

 pH : 10 (basique, niveau haut (+1)) 

 [CR] : 10
-4 

M (niveau bas (-1)) 

 VH2O2 : 52 µL (au centre (0)) 

 mcata : 0,066 g (au centre (0)) 

 t (temps) : 60 min (niveau haut (+1)) 

            Nous pouvons conclure, d’après cette étude que le processus d’oxydation par un photo-

catalyseur a base d’argile pourrait être économique et efficace pour éliminer a la fois une large 

partie des polluants organiques ainsi que les métaux lourds qui coexistent dans les eaux usées 

industrielles. 

           En général, ce mémoire vise essentiellement le développement du traitement photo-

catalytique de l’eau ; il fait donc trouver le meilleur moyen d’appliquer ces procédés pour 

éliminer le plus possible de polluants (colorants). 

           Ainsi, l’utilisation de l’argile de synthèse qui est plus au moins peu couteuse avec des 

irradiations UV qui pourront être alimentés par l’énergie solaire, l’étendue de l’étude rend cette 

méthode une alternative propre qui s’inscrit dans une perspective de développement durable. 
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