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                                                                                              Introduction générale 

Les révolutions industrielles qu’a connu le monde  lors du 18ème, 19ème et 20ème siècle ont 

fait basculer l’humanité, en offrant plus de commodité, de facilité mais en contribuant et d’une 

manière significative à la pollution environnementale actuelle, provoquant une contamination de 

l’air, de l’eau et du sol et qui peut être ressentie à différentes échelles car ce n’est pas que l’être-

humain qui est touché mais aussi les animaux, les végétaux, les écosystèmes, le climat et la vie 

aquatique, en globalité, la faune et la flore peuvent être a affectées.              

En Algérie, par exemple et selon un rapport publié en 2000 par la Fédération des industries 

de textile, l’utilisation colorants dans les unités de production textile et entreprises ayant un aspects 

d’utilisation de teinture comme les imprimeries, dépasse les 4012 tonnes annuellement [1]. Sachant 

qu’en Algérie, les disponibilités en eau sont estimées à 17 milliards de m3 par an dont 12 milliards 

de m3 se situent la région Nord et 5 milliards de m3 dans le Sud et en tenant compte que toutes les 

ressources souterraines du Nord sont mobilisées, il est donc nécessaire de lancer une politique de 

dépollution des eaux et d’instaurer cet esprit [2, 3].                                  

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à la désinfection des ressources en eau qui 

se caractérise par la présence de micro-organismes, de substances chimiques ou des déchets 

industriels et qui peuvent avoir diverses origines : industrielle telle que nous l’avions cité, agricole 

et domestique, ceci en se retournant vers des matériaux sophistiqués et de taille nanométrique, nous 

parlons de nanoparticules synthétisés par voie verte, substituant des réactifs chimiques par des 

réactifs issus de sources naturelles, pour un meilleur développement de la chimie verte et du 

principe du développement durable. Il est primordial d'exploiter les ressources naturelles afin de 

minimiser l’utilisation des réactifs toxiques, nous allons procéder à une biosynthèse afin d’arriver 

à répondre aux principes de la chimie verte, tout en exploitant une chimie plus sure. Nous 

mentionnerons aussi que l’Algérie est un pays ensoleillé d’où l’avantage de mettre à profit ce large 

spectre qui pourrait être économique, renouvelable et rentable.  

Nous nous sommes consacrés à essayer de trouver le moyen d’élaborer des matériaux qui 

sont issus d’une synthèse verte et qui peuvent être activés sous lumière visible, nous avons pensé 

à préparer par voie verte des semi-condcuteurs. La méthode, en question est dans notre cas, la 

méthode sol-gel, solution-gélification et qui se fait à des températures nettement plus basses que 
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celles des voies classiques de synthèse telle que la précipitation, la méthode sol-gel demande moins 

d’énergie. C’est un procédé qui nous permet de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux à 

basse température ainsi que des matériaux hybrides. La procédure que nous avons choisie est de 

faire appel aux propriétés de la nature, dont les extraits de feuilles, les écorces ou les graines de 

plantes pour être utilisés dans la synthèse de nos matériaux et qui servent d’agent de complexation 

des métaux de transition. Dans notre projet de recherche, nous avons employé dans notre synthèse 

d’oxyde métallique, de l’extrait de feuilles d’olivier, fraichement cueillies dans la région ouest de 

la ville de Tlemcen, pour la synthèse de différents photocatalyseurs, notamment le FeVO4, nommé 

vanadate de fer qui est un photocatalyseur efficace, n’ayant pas fait l’objet de beaucoup de 

recherches, pourtant, le fer reste un métal disponible et le vanadium ayant un degré d’oxydation de 

5 V5+ dans FeVO4 a des performances sous des lumières UV-visible, ensuite nous l’avons dopé 

pour former l’Ag/FeVO4 et le Mn/FeVO4. Les phosphates d’argent, Ag3PO4, ont aussi fait l’étude 

de notre recherche, ce semi-conducteur a prouvé son efficacité sous la lumière visible. 

Comme deuxième étape, il s’agissait de choisir des colorants modèles, nous avons procédé  

à la dégradation du cristal violet, un colorant basique faisant parti de la classe des triphénylméthane, 

très utilisé dans l’industrie alimentaire, textile et cosmétique, ce colorant a été éliminé par les 

photocatalyseurs suivants, FeVO4 sous une lumière UV ensuite nous avons réfléchi à améliorer les 

capacités de ce matériau en introduisant l’Ag+ pour former l’Ag/FeVO4, le Mn2+ pour obtenir le 

Mn/FeVO4 afin d’essayer d’opérer sous une lumière visible.  Comme deuxième polluant 

industriel sélectionné, nous avons opter pour un colorant acide qui est le réactif black five, il est 

utilisé dans un large domaine en industrie textile, notamment lors de la teinture des fibres de 

cellulose, ce dernier a été dégradé par notre deuxième photocatalyseur qui est, le phosphate d’argent, 

Ag3PO5 sous lumière visible. Ces derniers vont être dégradés grâce à la photocatalyse hétérogène 

qui pour un bon déroulement nécessite une sélection de plusieurs paramètres, qui sont l’effet de la 

longueur d’onde, le pH, l’effet de la concentration du colorant et l’effet de la masse du 

photocatalyseur. Les matériaux synthétisés par voie sol-gel, utilisant un agent complexant l’extrait 

de feuilles d’olivier, au lieu des polymères synthétiques, nécessitent des caractérisations physico-

chimiques pour bien comprendre les phénomènes ou bien pour les prévoir. 

Comme la décoloration du CV sous une lumière visible en présence d’Ag/FeVO4 n’était 

pas complète, nous avons pensé, comme troisième volet, à un couplage photocatalyse 
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hétérogène/filtration membranaire en utilisant dans ce cas bien précis des membranes régénérées 

ou pour bien préciser, des membranes recyclées pour leur offrir une deuxième vie, dans cette 

approche, nous avons essayé de nous rapprocher de l’échelle pilote afin de finir le traitement 

photocatalytique qui reste l’alternative la plus propre pour se débarrasser définitivement des 

polluants réfractaires, aussi et grâce à la filtration membranaire, nous pourrons récupérer le 

maximum de notre photocatalyseur, FeVO4 qui restait en suspension dans la solution finale, après 

traitement photocatalytique, pour une prochaine réutilisation. Pour la finalisation du traitement, les 

membranes utilisées, sont des membranes de nanofiltrations, recyclées et pour la récupération du 

photocatalyseur, nous avons employé des membranes d’osmose inverse recyclées en membranes 

d’ultrafiltration. 

Pour conclure si, nos études ont eu un impact positif et une bonne efficacité, les analyses 

de demande chimique en oxygène et de carbone organique total sont indispensables, ces deux 

analyses nous permettent de trancher sur le bon fonctionnement de notre sujet de recherche, cette 

aspect sera mise en œuvre dans la partie résultats et discussion. 

Pour finir, ce travail essaye de toucher à une problématique de recherche pluridisciplinaire 

afin d’essayer de remédier à des problèmes d’actualité, répondant à quelques principes de la chimie 

verte, un sujet d’actualité favorisant l’exploitation des ressources naturelles pour des applications 

de dépollution de l’eau, minimisant l’utilisation des produits chimiques à aspect cancérigènes, 

toxiques et éliminant les déchets de façons appropriées. 
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I. Les procédés d’oxydation avancée : 

1.1. Introduction  

Actuellement, une grande importance est donnée à la décontamination des milieux 

aquatiques, en particulier les eaux issues de l’industrie textile, cette activité représente une 

grande importance, représentée parmi les leaders industriels mondial, cependant, elle est la 

cause de plusieurs catastrophes environnementales et plusieurs maladies, notamment le cancer 

parce que cette dernière nécessite l’utilisation de solvants et de colorants qui sont avérés être 

mutagènes et cancérigènes, c'est pourquoi il est essentiel de trouver un moyen de les 

détériorer. C’est à ce stade que va intervenir les procédés d’oxydation avancée (POA) qui sont 

définis par Galze and al. comme suit « Les procédés d’oxydation avancée, sont des procédés 

de traitement des eaux dans des conditions de pressions et de températures ambiantes 

générant des radicaux fortement réactifs (plus généralement des radicaux hydroxyles .OH) en 

quantité suffisante pour effectuer la purification de l’eau.» . 

Avec les procédés d’oxydation avancée, différentes façons sont élaborées pour 

produire les radicaux hydroxyles ainsi que d’autres espèce radicalaires, d’ailleurs les POA 

sont devenus actuellement un grand domaine d’intérêt servant à la dégradation des polluants 

organiques réfractaires [4]. 

1.2. Les radicaux hydroxyles  

Les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactives définies par un cycle de demi-

vie allant à 10-9 s, très peu sélectifs et sont capables de réagir facilement avec n’importe quel 

polluant, ils ont été découverts par Haber et Weiss en 1934 dans le procédé Fenton. Les 

radicaux hydroxyles sont produits grâce à une rupture homolytique de la liaison covalente, ce 

qui leur confère un caractère polaire et très réactif. Les radicaux HO. sont des espèces 

oxydantes responsables de la réaction d’oxydation se produisant à la surface de l’eau [5, 6]. 

Ces derniers sont connus pour avoir un pouvoir oxydant très élevé (E°= 2.7 V/ENH), la 

forme conjuguée du radical hydroxyle est O.- et on le retrouve dans le milieu alcalin fort, 

selon la réaction suivante[7, 8] :   
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                                     HO +HO-     O- + H2O             (1) 

Dans un milieu acide, c’est la forme acide qui prédomine connue pour être très lente 

                                      H2O + O       HO+ HO-     (2) 

1.3. Les caractéristiques et réactivité des radicaux hydroxyles  

Le radical .OH absorbe dans une région du spectre à une longueur d’onde de 235 nm, 

ce qui correspond à la région UV, les .OH ont un coefficient d’extinction molaire qui est = 

600 L. mol-1. cm-1. Les radicaux hydroxyles se trouvent en faible concentration donc une 

mesure quantitative est assez difficile à établir, vu que la durée de vie de ces derniers est 

faible, ils peuvent facilement se combiner avec d’autres espèces radicalaires, ou bien 

provoquer une réaction d’addition électrophile ou de transfert d’électrons [9]. 

Dans le cas de présence de substrats organiques, nous retrouverons principalement, les 

réactions d’addition électrophile et d’élimination de l’atome d’hydrogène. Selon les réactions 

suivantes [10] : 

Réaction d’addition du radical OH. Sur un composé organique  

                 R+ OH·                       (ROH.)        (3) 

                    Réaction d’élimination d’un atome d’hydrogène 

                  RH2+ OH.     (RH.) + H2O        (4) 

 

Pour obtenir ces espèces radicalaires qui vont participer à la dépollution des eaux, trois 

étapes sont importantes et qui sont la réaction d’initiation, la réaction de propagation qui peut 

aussi générer des espèces radicalaires susceptibles de participer à la dégradation des polluants 

organiques et la réaction de terminaison. Ces radicaux peuvent par la suite réagir avec 

d’autres radicaux (réaction de terminaison) ou bien vont réagir avec un autre oxydant 

moléculaire, ce qui va conduire à une réaction de propagation [11]. 

Ils ont cet avantage d’être facilement générés, peu sélectifs, ils réagissent facilement avec les 

composés organiques et inorganiques car ils ont un caractère fortement polaire et ils sont 

simples à manipuler, ces derniers sont considérés comme étant des oxydants très puissants. 
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Les potentiels d'oxydoréduction de certains oxydants utilisés principalement dans la 

dépollution des eaux sont présentés dans le tableau I.1 : 

Tableau.I.1. Potentiels d’oxydoréduction des oxydants utilisés dans le traitement des 

eaux[11] 

Couple red/ox Réactions Potentiels (V/ENH), 

25°C) 

Br2/Br Br2(l) + 2e       2Br-  1.06 

I2/I
- I2 + 2e         2I- 0.53 

O3/O2 O3 + 2H++2e         O2+ H2O 2.07 

HClO/Cl- HClO + H+ + 2e         Cl- + H2O 1.49 

ClO2/ClO2
- ClO2 + e          ClO2

- 0.95 

S2O8
2-/SO4

2- S2O8
2- + 2e          Cl- + H2O 2.05 

Cl2/Cl- Cl2 (g) + 2e          2Cl- 1.36 

MnO4
-/Mn2+ MnO4

-+8H++5e    Mn2++4H2O 1.51 

OH./H2O OH.+H++e       H2O 2.81 

H2O2/H2O H2O2+2H++2e    2H2O 2.07 

 

Pour l’étude de la réactivité, de nombreux paramètres sont à prendre en compte, 

comme les effets stériques, la densité électronique des molécules, la stabilité du radical qui 

résulte et les substituants portés, exemple, connaissant le caractère électrophile marqué par le 

radical hydroxyle, les groupements donneurs d’électrons présents sur les aromatiques (ex : 

OH, NH2, CH3) sont capables de réagir plus rapidement avec ces derniers et conduisent à la 

formation de composés en ortho et para hydroxylés alors que les autres groupements 

attracteurs d’électrons (ex : NO2, -COOH) sont moins réactifs. 

I.4. Cinétique de réaction des radicaux hydroxyles 

Comme mentionné précédemment, les radicaux hydroxyles sont plus susceptibles de 

réagir avec les composés aromatiques qui possèdent des groupements donneurs d'électrons 

que ceux qui possèdent des groupements attracteurs d'électrons. De plus, ils réagissent plus 

rapidement avec les composés monosubstitués que avec les composés polysubstitués, comme 

le démontrent les deux tableaux suivants (tableau I.2 et tableau I.3) [8, 11]. 
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Tableau.I.2. Constantes cinétiques des radicaux hydroxyles sur des composés aliphatiques  

[7, 11] 

Composés aliphatiques Substituants  KOH
.(L.mol-1.sec-1) 

Ethanol -OH 1.9.109 

Méthane -H 11.107 

Méthanol -OH 97.107 

Méthylamine -NH2 420.107 

Acide acétique -COOH 1.6.107 

Acide oxalique -COOH 0.14.107 

 

Tableau.I.3. Constantes cinétiques des radicaux hydroxyles sur des composés aromatiques 

monosubstitués et polysubstitués[8, 11]. 

Composés 

aromatique 

monosubstitué 

KOH
. (L.mol-1.sec-1) Composés 

aromatique 

polysubstitués 

KOH.(L.mol-1.sec-1) 

Benzène  7.8.109 Benzènesulfonamide 4.7.109 

Phénol 14.109 2,6-Dichlorophénol 6.8.1010 

Cyclopentane 7.7.109 Dichlorobenzène 5.109 

Cyclohexane 6.1.109 HAPs 1.109 

Ethylbenzène 7.5.109 Atrazine 2.6.109 

Toluène 3.109 Phtalates  4.109 

 

I.5. Mécanisme de réaction des radicaux hydroxyles sur les composés organiques et 

inorganiques en milieu aqueux 

Selon la littérature, le mécanisme de réaction des radicaux .OH avec les composés 

organiques se fait selon trois étapes : Arrachement d’un atome d’hydrogène des liaisons CH, 

NH ou OH, il se produit généralement sur la chaine saturée(R-H) et conduit à une rupture 

homolytique d’une liaison (C-H)[12]. 



CHAPITRE I                                                                   Aperçu sur les procédés d’oxydation avancée  

 et synthèse verte 

  

9 
  

                      RH +.OH       R.+ H2O                      (5) 

 Addition électrophile qui se produit sur les composés aromatiques comme sur les 

composés aliphatiques et qui a pour résultat la formation des radicaux. Dans le cas des 

aromatiques, elle  conduit par la suite à une chaine linéaire éthylénique ou cyclohexadiényle 

[4, 12]. 

             R=R’ + .OH       R’OH-R. (6) 

Transfert d’électron, cas dans lequel OH. est l’accepteur d’électron, ce mécanisme se 

produit avec les ions organométalliques et minéraux[10-12]. 

RM + .OH         RM+. + OH-       (7) 

M + .OH        M+.+ OH-        (8) 

Sous l’action des radicaux libres et en présence d’oxygène beaucoup de radicaux libres 

peuvent être libérés et des dérivés monohydroxylés du substrat de départ sont obtenus qui 

seront attaqués à leur tour par les radicaux hydroxylés et l’oxygène va provoquer des réaction 

d’oxydation ce qui va donner des dérivés polyhydroxylés ou quinoniques qui sous l’action de 

l’O2 vont subir une réaction d’ouverture du cycle[4]. 

I.5.1. Transfert d’électron des radicaux hydroxyles avec les ions inorganiques 

Certains composés inorganiques sont oxydables, tels que les chlorides, bromines, les 

carbonates et les nitrites et peuvent produire des radicaux qui ont un potentiel non-négligeable 

comme les Cl2
.-, Br2

.-, CO3
.- et NO2

.c’est des espèces très réactives et peuvent être impliquées 

dans une oxydation monoélectronique[5] 

.OH + Cl-      HOCl.- 

HOCl.- + H+   H2O + Cl. 

Cl. + Cl-  Cl2
.- 

.OH + Br-    OH- + Br. 

Br. + Br-    Br2
.- 

.OH + CO3
2- OH- + CO3

.- 
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e- transfert 

.OH + NO2-    OH- + .NO2 

Les radicaux OH. peuvent aussi réagir avec les cations, comme lors de l’oxydation des 

Fe2+ en Fe3+ dans la réaction de Fenton. Les OH. peuvent réagir avec les composés de 

différentes manières et prendre différents chemins. 

I.5.2. Réaction de transfert d’électron des radicaux hydroxyles avec les composés 

organiques 

Dans le cas d’un composé organique ou un électron se trouve arraché, nous aurons la 

formation du radical cation, comme c’est une forme instable, ce dernier va subir une 

déprotonation et conduira à un radical déprotoné. Le radical formé va mieux régir avec 

l’oxygène dissous plutôt que le R-H[5]. 

 

R-H + .OH              R-H.+ + OH-         R.+ H2O               (9) 

 

I.5.3. Arrachement d’un atome d’hydrogène avec les composés organiques 

Pour les composés organiques aliphatiques sans la double liaison C=C réagissent avec 

les radicaux .OH grâce à l’arrachement de l’atome d’hydrogène, comme souvent, nous avons 

des hydrogènes liés à différents atomes dans une même molécule, donc plusieurs possibilités 

peuvent se présenter, nous avons comme exemple, l’arrachement de l’atome d’hydrogène de 

l’acide formique et l’acide acétique qui dans les deux cas s’est produit l’arrachement d’un 

hydrogène lié au carbone[5]. 

CH3COOH + .OH     CH2
.COOH + H2O          (10) 

HCOOH + .OH  .COOH + H2O          (11) 

 

Dans le cas de l'alcool, on a constaté que l'hydrogène lié au carbone est plus réactif 

que celui lié à la fonction alcool. La figure ci-dessous illustre l'arrachement de l'atome 

d'hydrogène du 1-propanol, 2-propanol et méthanol [5]. 
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Figure 1. Pourcentage de chance d’arrachement de l’atome d’hydrogène par le radical 

hydroxyle dans les trois molécules 1-propanol, 2-propanol et méthanol. 

 

La présence des hétéroatomes dans les chaines aliphatiques enclenchent des réactions 

de compétition entre l’arrachement de l’atome d’hydrogène lié au carbone et l’atome 

d’hydrogène lié à l’hétéroatome, par exemple, lors de la présence de l’azote dans une chaine 

aliphatique, l’arrachement de l’hydrogène lié au carbone est plus favorable que celui lié à 

l’azote, tandis que l’hydrogène lié au soufre est plus favorable à arracher[5]. 

La même chose se produit lorsqu’il s’agit de la présence des alcènes ou des 

aromatiques, l’addition des .OH se produit sur la liaison instaurée grâce à l’arrachement d’un 

atome d’hydrogène. L’arrachement de l’hydrogène est souvent favorable lorsque nous avons 

la présence de substituants chargés positivement [5]. 

I.5.4. Réaction d’addition sur les doubles liaisons et les cycles aromatiques 

En ce qui concerne les aromatiques, les réactions d’addition et d’élimination sont très 

fréquentes. Il peut y avoir des réactions d’addition en ortho, méta et même en position para 

lors de la présence des radicaux hydroxyles [5]. 

I.6. Production des radicaux hydroxyles par les procédés d’oxydation avancée 

Pendant ces dernières années, les activités de préservation de l'environnement ont été 

largement valorisées, tant sur le plan politique, législative que social. Cela a entraîné le 

développement et l'élaboration de procédés et de méthodes visant à protéger l'environnement 

de manière efficace. Parmi ces méthodes avancées, nous mentionnons les procédés 

d'oxydation avancée (POA), qui se distinguent par leur point commun, à savoir la production 
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de radicaux hydroxyles.Les OH sont idéaux pour la minéralisation des polluants et constituent 

un moyen essentiel pour traiter les eaux résiduaires [13]. 

Plusieurs processus peuvent être impliqués pour produire les radicaux hydroxyles  

 

Figure 2. Production de radicaux hydroxyles par les procédés d’oxydation avancée. 
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I.6.1. Production de radicaux hydroxyles par photolyse de l’eau 

La lumière ultraviolette (UV) est une onde électromagnétique (irradiation) dont la 

longueur d'onde est comprise entre 400 nm (plus courte que la lumière visible) et 10 nm (plus 

grande que les rayons X). La lumière UV peut être utilisée pour la dégradation des polluants 

et la désinfection microbienne par photolyse directe et indirecte. Les chromophores sont des 

molécules qui absorbent la lumière. En absorbant une radiation de longueur d'onde adéquate, 

elles entraînent une transition d'un état électronique fondamental à un état électronique excité, 

ce qui entraîne la formation d'entités actives telles que les radicaux [14]. 

Ce type de processus dépend de certains facteurs et qui sont les suivants [14] : 

 Le spectre d’absorption du produit chimique. 

 Le rendement quantique de la réaction photochimique caractérise la capacité d’une 

molécule à se transformer suite à l’absorption d’un photon et il est défini comme étant 

le nombre de molécules décomposées sur le nombre de photons absorbés. 

  L'exposition du produit à l'irradiation photonique. 

Lorsque l’eau subit un rayonnement UV à une longueur d’onde inférieur à 185 nm, il 

résultera une rupture homolytique des deux liaisons O-H ce qui va générer des radicaux 

hydroxyles comme montre la réaction ci-dessous[7] : 

H2O + h     H. + .OH                              (12) 

.OH + .OH       H2O2                                                (13) 

H. + O2 HOO.                                        (14) 
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I.6.2. Procédé d’oxydation chimique en phase homogène 

Nous allons entamer dans cette partie, tout ce qui est procédés chimiques ou bien 

photochimiques, englobant, les procédé Fenton (H2O2/Fe2+) et le procédé photo-Fenton qui 

consiste en l’ajout de la lumière UV au procédé Fenton, aussi nous allons discuter sur le 

procédé d’ozonation (H2O2/O3). 

 UV/H2O2 

Dans le but d’augmenter l’efficacité du procédé de photolyse, l’ajout du peroxyde 

d’hydrogène est souvent établi pour améliorer le rendement catalytique, ce qui signifie dans 

ce cas que nous allons appliquer ce que nous appelons une photolyse combinée ou assistée. 

Dans cette situation, l’action de la lumière va décomposer le H2O2 en radicaux hydroxyles 

libres grâce à la rupture homolytique de la liaison O-O, réaction d’initiation (15), elle sera 

suivie ensuite par les réactions de propagation (16 et17) et l’étape finale qui correspond à 

l’étape de terminaison (18,19 et 20) conduit à la recombinaison des radicaux formés [4, 15].    

H2O2 + h     2OH.             (15) 

.OH + H2O2HO2
.+ H2O                        (16) 

                                           HO2
. + H2O2H2O + O2 + .OH            (17) 

.OH + .OHH2O2          (18) 

.OH + HO2
. H2O + O2                                     (19) 

HO2
. + HO2

. H2O2 + O2                                  (20)  

  

L’efficacité de ce procédé dépend de la capacité du peroxyde d’hydrogène à absorber 

les rayons UV qui dépend du coefficient d’extinction molaire, il a été remarqué que 

l’absorption de la lumière UV par H2O2 augmentait au fur et à mesure que la longueur d’onde 

diminuait. Le coefficient d’extinction molaire lors de l’absorption des photons par H2O2 dans 

la région allant de 200 à 204 nm est égal à 180 l.mol-1.cm-1, à 254 nm ce coefficient est égal à 

19.6 l.mol-1.cm-1 et à 300 nm, il est égal à 0.88 l.mol-1.cm-1[15, 16]. 
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La plupart du temps, quand un traitement UV combiné à du peroxyde d’hydrogène 

(UV/H2O2) est effectué, les conditions du milieu réactionnels sont neutres ou bien acides mais 

il convient de mentionner que dans des conditions alcalines, H2O2 est déprotonné est donne la 

formation de l’anion suivant HO2
-qui a un coefficient d'extinction molaire nettement plus 

élevé que  H2O2 lui-même(240 l.mol-1.cm-1 à 254 nm) par conséquent, ce radical obtenu 

procède efficacement et se dissocie avec formation de radicaux hydroxyles et des anions 

oxygène (O•-
2).Ces derniers se combinent avec les molécules d'eau, donnant des radicaux 

hydroxyles et des anions hydroxydes[15, 16]. 

 Procédé photo-Fenton (UV/Fe2+/H2O2) 

Fenton et Jones (1900) ont fait l’expérience de tester le pouvoir oxydatif de Fe2+ en 

présence de H2O2 dans un milieu homogène et acide (pH<3) sur un nombre incalculable de 

composés, ce fut la découverte du procédé Fenton qui est basé principalement sur le transfert 

d’électron entre le peroxyde d’hydrogène et un métal agissant comme un catalyseur, le fer 

reste le métal le plus utilisé. Les espèces présentes lors de ce procédé sont principalement Fe2+ 

et Fe3+, elles sont sous formes de complexes octaédriques hexacoordonnés par des ligands 

H2O et HO-, et les espèces prédominantes dans la solution dépendent principalement du pH 

du milieu. Les ions ferreux en solution sont prédominants à des pH<3 puis ils vont subir une 

réaction d’hydrolyse lorsque le pH augmente. Arriver pH=3, nous aurons la prédominance des 

ions Fe3+[17-20].Le fer ferrique va subir une réaction d’hydrolyse d’une façon suivante 

Fe2+ + H2O       [Fe(OH)]++ H3O
+ 

Fe2+ + 2H2O [Fe(OH)2]+ 2H3O
+ 

Fe2+ + 3H2O       [Fe(OH)3]
- + 3H3O+ 

Fe2+ + 4H2O       [Fe(OH)4]
2- + 4H+ 

Par contre, en milieu basique ou neutre, nous aurons la formation de [Fe(OH)]+ et 

[Fe(OH]2] qui à pH=8 se présente sous forme de précipité[20].Nous concluons que le système 

Fenton dépend fortement du pH du milieu. 

Dans milieu très acide ou le pH varie entre 2 et 3, nous aurons des réactions bien 

distinctes qui sont représentées ci-dessous : 
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Tout d’abord, il va y avoir une génération des radicaux hydroxyles et oxydation du 

Fe2+ en Fe3+ grâce à la décomposition du peroxyde d’hydrogène puis le fer ferrique va réagir 

avec H2O2 pour régénérer le fer ferreux [20]. 

 

                  Fe2+ + H2O2                        Fe3+ + HO- +. OH                       (21) 

                     H2O2 + OH.  HO2
. + H2O                                  (22) 

          Fe3++ H2O2 Fe2++ HO.
2 + H+         (23) 

            Fe2+ + OH.  Fe3+ + OH-                       (24) 

Grace à la réaction qui suit (25), nous aurons une source d’oxygène dans notre milieu 

réactionnel 

Fe2+ + HO2
.      Fe3+ + HO2

-                            (25) 

Fe3+ + HO2
. Fe2+ + H+ + O2                                (26) 

Cependant le système Fenton dépend beaucoup de la concentration des réactifs 

ajoutés, c’est-à-dire la concentration de [H2O2] et bien sur celle de [Fe2+]. Dans milieu 

équimolaire, les réactions peuvent être simplifiées comme il a été cité ci-dessous, aussi, il 

peut y avoir une étape limite dans un milieu très acide et qui est l’étape de formation du 

complexe Fe(OOH)2+(ion hydroperoxyde du fer (III)) surtout lorsque nous avons 

[H2O2]0>[Fe2+]0[20]. 

Fe3+ + H2O2  Fe-OOH2+ + H+                                     (23) 

Ce complexe se décomposerait très lentement en solution 

Fe-OOH2+  Fe2+ + HO.
2                                                   (24) 

Fe2+ + HO2
.      Fe3+ + HO2

-                                          (25) 

Fe3+ + HO2
.     Fe2+ + O2 + H+                                    (26) 

HO. + H2O2        H2O + HO2
.                                    (27) 

            2HO. H2O2                                                               (28) 
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En présence de rayons UV, du peroxyde d’hydrogène et d’ions ferreux, les radicaux 

hydroxyles sont produits en plus grande concentration. La réaction Fenton généralement 

accumule beaucoup d’ions ferrique dans le système réactionnel et une fois tous les Fe2+ 

consommés, la réaction ne se produit plus par contre lors de la présence de rayons UV, il se 

produit une régénération de Fe2+ grâce à un processus photochimique à l’aide d’une 

photoréduction des ions ferriques dans le procédé photo-Fenton et se déroule d’une façon plus 

rapide en présence du rayonnement UV[21, 22]. 

Il a été reporté que les conditions acides sont plus favorables dans le cas d’un procédé 

photo-Fenton et ceci est aussi au fait de la conversion des carbonates et des bicarbonates en 

acide carboniques qui a une faible réactivité avec les radicaux hydroxyles[22]. 

                                   Fe3+ + H2O + hν  Fe2+ + .OH + H+                          (29) 

            Fe3+ + H2O2 + hν  Fe2+ + HO2
. + H+                      (30) 

I.6.3. Procédé d’oxydation sonochimique 

Le procédé sonochimique est un procédé faisant intervenir les ultrasons noté US, ils 

sont différenciés grâce à leur fréquence et leur puissance, leur son est imperceptible à l’oreille 

humaine et nous pouvons les situées entre deux domaines, les US à basses fréquences qui 

vont de 16 à 100 kHz, les US de hautes fréquences qui vont de 100 kHz à 1 MHz ainsi les US 

de très haute fréquence qui sont supérieurs à 1 MHz[2].  

Lorsque la puissance correspondante est assez faible, inférieur à 1 W, les ultrasons 

dans ce cas précis n’induisent pas de modification dans le milieu traversé par contre lorsque la 

puissance est supérieure à 10 W, dans cette situation, les US modifient le milieu traversé. 

Nous avons dans la figure ci-dessous, la classification des US et leur domaine d’application[2, 

7]. 
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Figure 3. Classification des ultrasons et leur domaine d’application[23]. 

 

 Principe de formation de la bulle de cavitation acoustique 

La cavitation acoustique est l’apparition de bulles de gaz dans un liquide soumis à une 

onde acoustique, une succession de surpression et de dépression va avoir lieu. Lorsque les 

ondes US traversent un milieu liquide, des espèces oxydantes sont générés grâce à 

l’implosion de cette bulle de cavitation qui se caractérise par des bulles de vapeur qui 

grossissent à chaque détente qui se déroule jusqu’à atteindre un seuil de puissance critique 

qui va les pousser à imploser et libérer des espèces chimiques. Le principe étant le 

suivant, lorsque le milieu liquide est soumis à des US, une série de compression et de 

détente se produit dans ce milieu. Dans une partie de ce milieu à faible pression, il peut y 

avoir apparition d’une bulle de vapeur, elle pourra donc imploser une fois qu’elle ne 

pourra plus résister aux forces pratiquées sur cette dernière, l’implosion est généralement 

violente et donc la température pourrait être très élevée et la pression intérieure est très 

faible par rapport à la pression extérieure, c’est ce que nous nommerons phénomène de 

cavitation[2]. 
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Cet effondrement de la bulle de cavitation dans un milieu aqueux va provoquer la 

libération de radicaux libres, les réactions qui ont lieu sont exprimées ci-dessous [4, 24-

26]. 

 

                         H2O + US         H+ + •OH                                   (31) 

                                    •OH + •OH H2O + O•                                (32) 

                                      •OH + H2O H2O2 + H•                                            (33) 

                              H• + •OH H2O                                      (34) 

                                   H• + H• H2                                                           (35) 

                                 O• + O• O2                                                             (36) 

                                     O• + H2O    2 •OH                                 (37) 

                                                   •OH + •OH H2 + O2                            (38) 

                     •OH(aq) + •OH(aq) H2O2(aq)                            (39)                                                       

                                    H• + O2 HO2                                      (40) 

•HO2+ H• H2O2                            (41)                       

HO2
•+ HO2

• H2O2 + O2                       (42)                           

     HO2
• + •OH H2O + O2                        (43)                              
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I.6.4 La photocatalyse hétérogène 

Avec l'intérêt mondial croissant pour les questions environnementales telles que le 

réchauffement climatique, la pollution de l'eau et de l'air et la gestion des déchets, de 

nombreux efforts sont déployés pour trouver des processus rentables et durables pour la 

production d'énergie, l'élimination de la pollution ou le recyclage. 

 Principe 

La photocatalyse hétérogène est un concept qui comprend l'association d'un photon et 

d'une catalyse, ce qui signifie que la présence d'une lumière et d'un catalyseur va accélérer 

une réaction chimique. Ce principe fut introduit en 1972 par Fuijshima et Honda dont 

l’objectif est de dégrader des substances organiques présentes dans l’eau en présence d’un 

semi-conducteur et d’une lumière visible ou UV [27].  

Le principe étant le suivant (illustré sur la figure 4), tout d’abord, il faudrait savoir 

qu’en photocatalyse, nous utilisons un semi-conducteur, un matériau qui n’est ni conducteur 

ni isolant et qui va nous permettre le controle du passage des électrons. Dans un semi-

conducteur, nous avons deux bandes, une bande qui se trouve en bas nommée la bande de 

valence remplie d’électron et une bande en haut nommée bande de conduction qui est vide à 

0K. Une énergie sépare les deux niveaux qui est nommée bande gap. Lors de l’irradiation du 

semi-conducteur par une lumière ayant une énergie égale au supérieur à sa bande gap, les 

électrons sont excités et vont se déplacer de la bande de valence vers la bande de conduction, 

laissant derrière ce que nous appelons trous e-/h+ dans la bande de valence, ceci va provoquer 

une succession de réactions d’oxydation et de réduction présentées ci-dessous, les radicaux 

résultant de ces réactions vont dégrader les molécules organiques [28]. 

Semiconducteur + h  e-
BC + h+

BV 

 

Les électrons de la bande de conduction ont le pouvoir de réduire quelques composés 

organiques, ceci à condition que les potentiels red/ox de ces composés ou cations se situent 

en-dessous de l’énergie de la bande de conduction et grace à la présence de l’oxygène, des 

radicaux superoxides vont etre générés, bien que ces derniers ne soient pas très actifs mais ils 

vont par la suite participer à la formation des radicaux hydroxyles [29]. 

 

O2 + e-
BC O2

.-                              (44) 
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O2
.- +  H+HO2

.                              (45) 

HO2
.+ H++ e-

BCH2O2    (46) 

H2O2 + e-
BCOH- + .OH  (47) 

Dans la bande de valence, nous avons la production des radicaux .OH par l’oxydation 

de l’eau 

H2O + h+
BV H+ + .OH (48) 

 

O2 + H+.HO2   (49) 

Le radical .HO2 est un radical qui est aussi formé mais peut réagir très rapidement 

 

HO2 + H+H2O2  (50) 

 

Figure 4. Principe de fonctionnement de la photocatalyse hétérogène. 

 

 

 

 Paramètres qui influent sur la photocatalyse hétérogène 
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Plusieurs facteurs peuvent influencer la photocatalyse hétérogène du produit organique 

à dégrader lors du processus photocatalytique. Les principaux facteurs qui entrent en jeu 

sont les suivants: 

1- L’effet de l’intensité de la lumière et de la longueur d’onde 

Dans un premier temps, il est important de noter que seulement 6,3 % de l'énergie 

solaire qui arrive sur Terre est constituée de lumière UV, qui se trouve dans un spectre 

allant de 300 à 400 nm. Cela signifie qu'il est essentiel de trouver des matériaux capables 

de fonctionner dans le domaine du visible avec une petite bande de gap. Toutefois, une 

alternative consiste à utiliser des lampes UV afin de simuler les rayons UV, car elles ont 

un flux de photons plus élevé que celui dans le domaine du visible. Ainsi, lors de 

l'irradiation d'un semi-conducteur, l'énergie d'un photon est liée à sa longueur d'onde. Par 

conséquent, l'impact de l'intensité de la lumière et de la longueur d'onde du photon jouent 

un rôle crucial dans la cinétique de dégradation [30]. 

Par exemple, à une faible intensité lumineuse (0-20 mW/cm2), la vitesse de réaction 

augmente avec l’augmentation de l’intensité lumineuse (réaction du premier ordre) car ces 

réactions impliquent la formation des paires électrons-trous et leur recombinaison peut 

être négligée [30]. 

Lorsqu'une inensité moyenne, à environ 25 mW/cm2, est utilisée, il y aura une 

concurrence entre la formation des paires e-/h+ et leur recombinaison, ce qui aura un 

impact sur la vitesse de réaction [30]. 

En revanche, lorsqu'il y a des inensités élevées, la vitesse de réaction sera autonome de 

celle-ci [30], ce qui nous amène à une étape finale où la vitesse sera restreinte et la 

production de radicaux O2
.-[31]. 

2-  L’effet du pH de la réaction 

L'un des paramètres importants affectant les procédes photocatalytiques est l'effet du 

pH. Le pH de la solution affecte le degré d'ionisation, l'agglomération, le potentiel 

d'oxydation de la bande de capacité photocatalytique , l'absorption des polluants ainsi que 

la formation des radicaux hydroxyles [31]. Le pH point zéro charge, également connu 

sous le nom de pHpzc, correspond au point où la charge positive est égale à la charge 

négative. Cela nous permettra de déterminer les forces exercées entre le polluant et la 
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charge de surface de notre photocatalyseur, ce qui nécessite une détermination optimale 

du pH lorsque la dégradation photocatalytique se produit de manière importante. 

Sun et al. (2019) ont contrôlé la morphologie d'un catalyseur BiVO4 en ajustant le pH 

de la solution pour dégrader un effluent contenant du phénol. Les résultats ont montré que 

l'activité photocatalytique de BiVO4 pour la dégradation du phénol était améliorée en 

augmentant la valeur du pH. Les raisons d'une activité photocatalytique plus élevée 

comprennent une morphologie modifiée, une plus grande capacité à absorber la lumière 

du soleil, des bandes interdites plus petites et une recombinaison moindre des paires 

d'électrons [Sun M, Guo P, Wang M, Ren F. The effect of pH on the photocatalytic 

performance of BiVO4 for phenol mine sewage degradation under visible light. Optik 

2019; 179: 672–9 ]. 

Intaphong et al. (2020) ont étudié l'effet du pH sur la structure cristalline, la 

morphologie et le comportement photocatalytique du BiOBr sous lumière visible, 

morphologie et le comportement photocatalytique du BiOBr sous lumière visible. Les Les 

propriétés photocatalytiques du BiOBr avec différentes morphologies obtenues par la 

méthode méthode hydrothermale ont été étudiées pour la décomposition optique de la 

rhodamine B. Les micro-fluides hiérarchiques à pH=8 ont montré la meilleure activité 

photocatalytique avec une efficacité de décoloration de près de 98%  [Intaphong P, 

Phuruangrat A, Karthik K, Dumrongrojthanath P, Thongtem T, Thongtem S. Effect of pH 

on Phase, Morphology and Photocatalytic Properties of BiOBr Synthesized by 

Hydrothermal Method. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials 

2020; 30: 714–21.] 

3- La masse du photocatalyseur utilisée 

L'augmentation de la quantité de catalyseur augmentera logiquement le nombre de 

sites actifs dans la solution, ce qui entraînera une plus grande adsorption de photons et une 

plus grande production de radicaux hydroxyles OH et de trous positifs irradiés. 

Cependant, une augmentation excessive de la quantité de catalyseur peut réduire l'activité 

photocatalytique. L'une des principales raisons de cette baisse d'activité est l'augmentation 

de la turbidité de la solution et de la diffusion de la lumière, qui réduit le nombre de 

photons absorbés par le photocatalyseur [30]. 

4- La concentration du produit organique à dégrader 
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En règle générale, la vitesse de réaction augmente progressivement avec 

l'augmentation de la concentration initiale du composé à dégrader, jusqu'à ce qu'une 

certaine étape où la vitesse de réaction diminue. Pour cela, il est nécessaire de choisir cette 

concentration optimale [30]. 

Cependant et malgré l’optimisation de ces paramètres, il peut y avoir des difficultés 

lors du processus photocatalytique, parmi les difficultés, nous avons la recombinaison des 

pairs e-/h+ et qui va nettement affecter le processus photocatalytique et va nous limiter 

lors de l’utilisation de l’énergie solaire car la plupart des photocatalyseurs ont une 

absorption plus importante dans la région UV, cette forte recombinaison est due à la 

grande force Coulmbienne existante entre électrons et les trous. 

La photocatalyse a plusieurs avantages car c’est une technique qui necessiste moins 

d’érnergie que les techniques classiques, elle est non-sélective, conduit souvent à une 

minéralisation totale, nous aurons comme produits finaux H20 et CO2 et d’autres espèces, 

entre autres, cette technique présente des avantages autonettoyants et antipolluants. 

Cependant, il existe un problème majeur en photocatalyse et qui est la recombinaison des 

charges et l’énergie de gap des semiconducteurs dont les solutions seront présentées par la 

suite 

5- Différentes méthodes pour éviter la recombinaison des charges 

5.1. Dopage des semi-conducteurs 

La solution la plus répandue pour arriver à minimiser cette difficulté est de doper le 

semi-conducteur par certains agents, tels que l’Ag, Mg, Cu, Rb, S, N et P.Tout d’abord, le 

dopage coniste en l’introduction d’impuretés dans un cristal d’un semi-conducteur ceci 

pour augmenter les charges présentes entre les bandes gap et faire diminuer cette 

dernière[28, 32].  

Il existe deux types de dopage : 

Le premier dopage est de type N, c’est-à-dire, que nous allons insérer dans le semi-

conducteur, des atomes de type donneur d’électrons pour augmenter la densité d’électrons 

libres, nous allons par la suite avoir plus de charges négatives[28]. 
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Le deuxième type est le dopage de type P, nous allons dans ce cas insérer dans le 

semi-conducteur, des atomes accepteur d’électrons pour obtenir par la suite une faible 

densité en électrons libres, en conclusion, plus de charges positives et de trous[28]. 

Le dopage est un système permettant le piégeage des électrons, ce qui fait que la 

recombinaison des paires e-/trous est moindre. 

5.2. Types d’hétérojonction  

Pour parler de ce type d’hétérojonction, il faut noter que les types existants vont 

dépendre du choix des semiconducteurs et de leur différence d’énergie entre la bande de 

gap et la bande de valence (bande de gap). 

5.3. Hétérojonction type II 

C’est une autre méthode qui permet de réduire la vitesse de recombinaison des 

charges, ceci par combinaison de notre semi-conducteur avec un autre matériau qui peut 

être métallique, ou bien un groupe de carbone ou un autre semi-conducteur dans le but 

d’augmenter l’activité photocatalytique de notre semi-conducteur. Dans ce type de 

combinaison, il va se dérouler, un transfert de charge entre les deux matériaux combinés, 

une fois excités, les électrons vont passer de la bande de conduction la plus 

électronégative vers la bande de conduction, la moins électronégative et les trous h+ vont 

être transférés de la bande de valence, positionnée dans la partie la plus positive vers la 

bande de valence se situant dans la partie la moins positive, tel que nous voyons dans la 

figure 5 [32-34]. 

 

 

Figure 5. Hétérojonction entre deux semiconducteurs [34] 
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5.4. L’hétérojonction en schéma-Z 

Cette catégorie d’hétérojonction a d’abord été inspirée de la photosynthèse qui se 

produit dans le milieu naturel. Ce processus a la même façon de procédé que le procédant 

et possède la même structure mais diffère au niveau de transfert des charges. Pour le 

schéma Z,le semi-conducteur II (SC II) comme nous le voyons dans la figure 5 se trouve 

dans un niveau de Fermi plus élevé pour assurer son flux d'électrons vers le semi-

conducteur I (SC I) à travers l'interface SC II-SC I jusqu'à ce que les deux niveaux de 

Fermi du SC I et du SCII se retrouvent presque au niveau. En outre, les charges positives 

et négativesse rassemblent aux interfaces près du SC II et du SC I, respectivement, ce qui 

produit unune focalisation isoélectrique (IEF). Ensuite, à partir du CB du SC I, les e- 

photogénérés sont transférés au VB du SC II avec l'action du champ électrique interne. ce 

qui va procurer à la photocatalyse en schéma Z un pouvoir redox assez élevé, la figure 6 

illustre ce processus[34, 35]. 

Nous pouvons dire dans ce cas que le processus se déroulant est direct mais nous 

pouvons aussi avoir un médiateur entre les deux semiconducteurs qui va faciliter le 

transfert des charges. 

 

Figure 6. L’hétérojonction directe en schéma-Z [35]. 

5.5. L’hétérojonction en schéma S 

Ce dernier diffère du précédent, simplement dans les types des photocatalyseurs mis 

en jeu, leur difference résulte dans le fait qu’en processus schéma en S, les 

photocatalyseurs utilisés sont composés de deux semiconducteurs de type n par contre en 

schéma Z, les semiconducteurs utilisés sont de type n et p. En mettant en contact deux 

semiconducteurs, le premier ayant un pouvoir de réduction élevé noté SCI et le deuxième 

un pouvoir d’oxydation élevé noté SCII. Pour le schéma en S, la différence dans le niveau 

de Fermi augmente pour le SCII, d’ailleurs nous remarquons une courbure à la limite de la 
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bande de de conduction (figure 7) ce qui a conduit à ce qu’il y ait une courbure dans la 

bande de conduction du SCI et l’a conduite à sa diminution et à la formation d’une couche 

électronique. La différence entre les niveau de Fermi entre SCI et SCII résulte dans le 

transfert des e- de BC de SCI à BV de SCII [36, 37]. 

 

 

Figure 7. L’hétérojonction directe en schéma-S [36]. 

I.7. Application de la photocatalyse à l’échelle pilote 

 Pour montrer que la photocatalyse a bien été appliquée au niveau industriel, il faut 

d’abord citer les différents types de réacteurs qui ont été mis sur le marché 

1- Réacteur réalisé par Matrix photocattalytic Inc : C’est un réacteur disposant d’un 

garnissage en fibre de verre et un catalyseur qui est le TiO2 qui sera activé grâce à 

la présence de lumière UV, ce dernier est dédié au traitement des eaux usées mais 

à faible débit, ça inclue donc l’eau issue de l’activité domestique [38].  

2- Réacteur-échangeur de type monolithe : C’est un réacteur se présentant sous la 

forme cylindrique dans lequel, nous avons un monolithe se présentant en bloc, à 

l’intérieur de ce dernier, nous trouverons des canaux dans lesquels se situe le 

catalyseur qui a été déposé sur les parois de séparation. A l’échelle pilote, le TiO2 

enrobé d’une mousse monolithe d’alumine réticulée a été testé dans une oxydation 

photocatalytique dans le but de dégrader la molécule suivante qui est 1,8-

diazabicyclo [5,4,0] undéc-7-ène[38]. 

3- Réacteur en cascade (Guillard 2003) : Qui est un réacteur opérant à l’énergie 

solaire qui se présente sous forme de plusieurs étapes, ce dernier a fait objet de 
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plusieurs testes photocatalytique, notamment, du 4-chlorophénol, aussi du 

formétanate et de certains colorants comme le rouge congo dont il a été observé 

que ce dernier nécessite un temps de traitement nettement plus long que les autres 

[38].  

Selon IGOUD Salah, Maître de Recherche B Division: Epuration et valorisation des 

eaux de rejet Unité de Développement des Equipements Solaires (UDES/EPST CDER), la 

photolyse est une technique déjà développée en 2009 dans 55 pays, dont l'Amérique Latine, 

l'Asie et certains pays en Afrique. Cette technique est particulièrement adaptée aux pays 

ayant un accès très difficile à l'eau potable[ref] 

En Ethiopie, par exemple, SODIS, (solar water desinfection) a introduit ce principe, 

qui met en jeu les UVA et l’eau à traiter, l’eau pompée des puits n’est pas potable, d’où la 

nécessité de la traiter afin d’éliminer toute germe et bactérie, cette eau est traitée directement 

au soleil, qui dans un pays ensoleillé, cette méthode prend que quelques heures par contre 

quand le ciel est nuageux, cette méthode peut prendre des jours, d’où la nécessité d’ajouter 

un photocatalyseur. 

Le 18 juillet 2024, une convention a été traitée entre Le Commissariat aux Energies 

Renouvelables et à l’Efficacité Energétique (CEREFE) et l’Office National de 

l’Assainissement (ONA) visant à appliquer tous principes d’énergie durable dans le 

traitement des eaux usées issues de différentes activités. 

I.8.Avantages et les challenges de la photocatalyse 

 Parmi les avantages qui donne à la photocatalyse hétérogène ce besoin de développer 

et d’améliorer cette technique est bien sa simplicité, son cout et le fait qu’elle respecte 

certains concepts de la chimie verte et du développement durable en ne provoquant pas de 

pollution secondaire pour l’environnement et en optimisant certains paramètres déployés pour 

pouvoir arriver à travailler sous lumière solaire qui est un avantage considérable pour les pays 

ensoleillé tel que l’Algérie ou bien nous pouvons simuler cette lumière du spectre visible, en 

utilisant des lampes plus ou moins économiques comme les lampes LED.  

Dans des situations optimales, la photocatalyse permet d'atteindre une dégradation complète 

des polluants, en particulier pour atteindre une minéralisation totale de ces produits à 

dégrader. 
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 Par contre, l’un des challenges majeurs de cette méthode est bien le dispositif à 

adopter à l’échelle pilote car pour pouvoir arriver à appliquer cette solution au niveau 

industriel, plusieurs paramètres doivent pris en compte, ceci dit, il est nécessaire de penser 

comme un industriel qui cherche à économiser le cout. Tout d’abord, il a bien été démontré 

que la photocatalyse dépend fortement des propriétés chimiques et physiques des semi-

conducteurs et aussi le rendement quantique, qui nous pousse à utiliser efficacement le semi-

conducteur et l’énergie lumineuse car la façon dont les charges migrent et se recombinent 

(recombinaison des charges est le problème majeur en photocatalyse), la manière dont elles 

vont réagir avec le CO2 à la surface vont directement dicter si nous avons un bon rendement 

quantique ou pas, d’où la nécessité de concevoir des photocatalyseur large surface comme les 

nanoparticules, donc la structure conçue est très importante, ceci va permettre de prendre 

avantage et d’utiliser tous les sites actifs du photocatalyseur. Le deuxième challenge est bien 

de pouvoir maximiser l’absorption de la lumière incidente, grâce au photocatalyseur utilisé, 

notamment et aussi grâce au photoréacteur employé. 

II. Les voies de biosynthèses : 

II. 1. La biosynthèse : 

En ce moment, la diminution considérable des ressources naturelles non renouvelables 

a incité la communauté scientifique à se tourner vers les matériaux sophistiqués et de taille 

miniature présents dans la nature et qui accomplissent un travail remarquable. On parle alors 

des nanoparticules issues de sources biologiques [32]. Il est bien connu que la synthèse des 

nanoparticules a principalement été effectuée à l'aide de techniques purement physiques ou 

chimiques. Toutefois, une attention particulière s'est portée sur les techniques de préparation 

de ces matériaux en utilisant des synthèses vertes afin de préserver la santé humaine et 

l'environnement. Les méthodes chimiques et physiques traditionnelles seront liées à ces 

dernières, ce qui nous incite à utiliser des réactifs moins dangereux, moins toxiques, des 

conditions de préparation plus douces et des protocoles plus simples [39, 40].  

Les synthèses vertes se font à partir de différents biomatériaux tels que les bactéries, 

les champignons, les algues et les plantes qui joueront le rôle d’agent stabiliseur ou bien 

d’agent réducteur, ceci grâce aux différents éléments libérés tels que les protéines, les 

enzymes et d’autres éléments photochimiques lors de la synthèse des nanoparticules, c’est ce 
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qu’on nomme une biosynthèse, plusieurs réactions biologiques utilisent des molécules 

biologiques de l’ordre du nanomètre [39]. 

Les nanoparticules peuvent être à base de carbone telles que les biochars issus de 

bioressources comme la pyrolyse de la biomasse qui contient généralement de la cellulose, de 

l’hémicellulose et de la lignine. La biomasse a un potentiel adsorbant, une bonne activité 

photocatalytique et génère de l’énergie. D’autres biomatériaux peuvent être produits à partir 

de lipides et peuvent être divisés en oxydes métalliques, semi-conducteurs et polymères [32, 

41]. 

La biosynthèse a suscité un vif intérêt, ainsi que ses diverses voies d'action. La figure 

8 présente les divers types de photocatalyseurs bio-inspirés [32]. Il est observé que les 

matériaux bio-inspirés de nature biologique sont plus adaptés à des conditions plus douces, 

telles que la température et la pression ambiantes. Par conséquent, leur production nécessite 

peu d'énergie, tout en bénéficiant de nombreux avantages tels que la matière première qui 

reste inépuisable et leur capacité à se dégrader. 

 

Figure 8. Différent types de matériaux bio-inspirés [38]. 

Plusieurs méthodes sont adaptées pour synthétiser des nanoparticules, le schéma ci-

dessous classifie ces dernières, nous reviendrons un peu plus bas sur les méthodes chimiques 

avec plus de détails [39] 
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Figure 9. Diverses méthodes de synthèse de nanoparticules [39]. 

 

 

La production des biomatériaux de taille nanométrique se fait grâce à la bioréduction 

et à la bioprécipitation dues aux polyphénols, aux peptides, aux acides aminés ainsi que qu’à 

d’autres composés bioactifs extraits de différents organismes vivants, les plantes, 

principalement les tiges qui les composent, les feuilles, les fleurs ainsi que les racines. Les 

plantes sont les principales candidates pour la biosynthèse des NPs car elles se trouvent en 

grande abondance, elles présentent une grande diversité et sont disponibles, les huiles 

naturelles qui sont extraites des plantes. D’autres organismes vivants peuvent participer à 

cette synthèse, tels que les bactéries, les algues et les champignon, car eux aussi peuvent 

sécréter des composés capables d’oxyder ou de réduire les ions métalliques pour produire NPs 

[42-44]. 

Il existe différents types de biomatériaux et différentes façons de les synthétiser, nous 

citrons un peu plus bas quelques exemples dans le tableau.I.4. 
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Tableau.I.4. Différents types de matériaux bio-inspirés synthétisés par différentes voies pour 

de multiples applications. 

Types de biomatériaux Les entités impliquées Différentes 

méthodes de 

synthèse 

Applications 

 

Les nanomatériaux à 

base de biopolymères  

Cellulose, chitosan, 

pectine, gélatine, 

matériaux 

inorganiques, alginate, 

amidon 

Méthode Sol-Gel, 

électrospinning, spin-

coating, déposition de 

couches minces 

atomique, 

nanoencapsulation 

L’adsorption des métaux lourds 

et des polluants organiques, 

apllications biomédicales, 

activités anti-cancer, activités 

antimicrobiennes.[45, 46] 

Synthèses vertes/ 

Matériaux 

biomimétiques 

Extraits de plantes, les 

huiles naturelles, les 

extraits de grain, les 

fibres naturelles, 

microbes ainsi que les 

métériaux organiques 

et inorganiques 

La réduction par des 

méthodes vertes, par 

les ultrasons et micro-

ondes. 

Apllications antimicrobiennes, 

applications photocatalytiques, 

piles à combustibles 

microbienne.[47-49] 

Nanomatériaux à base 

biochar 

Matériaux organiques, 

agriculture, biodéchets, 

os d’animaux, chutes 

de bois 

Traitement thermal Adsorbants pour de multiples 

polluants, photocatalyse, 

modifications des sols, 

croissances des plantes.[50-52] 

Nanomatériaux à base de 

protéines, peptides, 

enzymes 

Protéines, enzymes 

immoiblisés sur des 

photocatalyseurs 

Plasma, méthodes 

chimiques, coating. 

Dégradation photocatalytique 

des polluants, applications 

biologique, décontamination et 

désinfection des eaux.[53-55] 

Matériaux bio-hybrides Couplage entre 

l’adsorption 

microbiologique et le 

traitement 

photocatalytique 

Combinaison entre 

l’oxydation 

microbiologique et la 

photocatalyse 

Minéralisation de polluants 

organiques très toxiques.[56, 

57] 
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Tout ceci nous résume qu’il y a une grande différence entre les matériaux bio-inspirés 

dont l’origine est biologique, de la nature et les matériaux manufacturés. La première 

différence est dans la composition atomique, dans le cas des matériaux biologiques un petit 

nombre d’éléments légers domine C, N, O, H, Ca, P, Si, S, Fe, par contre dans le cas des 

matériaux manufacturés une grande variété d’éléments domine Fe, Cr, Ni, Al, Si, C, N, O.                                        

Les matériaux biologiques proviennent de trois familles de polymères (protéines, 

polysacharides, acides nucléiques), de céramiques (sels de calcium, silice...) ainsi qu’une 

variété de composites, en ce qui concerne les matériaux manufacturés, ils proviennent de 

polymères et élastomères, de verres, de céramiques ainsi que de métaux et d’alliage. 

Dans le tableau suivant, différentes méthodes de synthèse seront citées ainsi que leurs 

avantages. 

Tableau.I.5. Différentes techniques de synthèse verte et leurs avantages. 

Techniques Méthodologie Avantages 

Sol-Gel Une série de condensation des 

précurceurs et de réaction 

d’hydrolyse. Le sel métallique 

est adsorbé sur le polymère et 

sera par la suite hydrolysé 

Le contrôle de la morphologie et de la 

composition, une synthèse à une faible 

température, la taille des particules et 

les propriétés des NPs sont préservées 

dans la matrice polymère[58, 59]. 

Hydrothermale/Solvothermal La synthèse se fait dans un 

autoclave sous hautes 

températures, ce qui conduit à 

l’agglomération des 

nanomatériaux quand la 

pression de vapeur sera saturée 

Possibilité de synthétiser des micro et 

nano-oxydes métalliques et d’autres 

composés métalliques. Le contrôle de 

la morphologie peut se faire grâce au 

fluorure d’ammonium[60-62]. 

Co-précipitation Dans cette méthode, les 

nanoparticules métalliques sont 

synthétisées en présence de 

biopolymère via la précipitation 

des catalyseurs, ceci est 

généralement accompagné par 

un chauffage à reflux 

C’est une approche assez facile pour la 

plupart des biopolymères et des 

nanoparticules métalliques. [63, 64] 
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Déposition de couches minces 

atomiques (ALD) 

Cette technique combine la 

technique Sol-Gel et la méthode 

du dépôt chimique en phase 

vapeur, dans ce cas les 

précurseurs sont en phase 

gazeuse/vapeur, ils sont 

introduits dans le réacteur et 

lasurface du substrat est saturée 

de monocouches. 

L’épaisseur peut êtrecontrôlée et les 

films obtenus sont organisés. Cette 

technique est souvent utilisée pour de 

nombreux matériaux tels que les 

oxydes.[65, 66] 

 

 

Afin de synthétiser des photocatalyseurs par des voies vertes, différents matériaux dits 

naturels ou verts devrontêtre utilisés : 

 La biomasse végétale : Les plantes contiennent différents constituants tels que les 

protéines, les polysaccharides et les enzymes qui facilitent la formation des NPs. Les 

agents d’encapsulation ainsi que les agents stabilisants déterminent la taille, la 

morphologie et la forme des NPs, souvent la sélection des types de plante a une grande 

importance[67, 68].  

 

 Les bactéries : Un grand intérêt a été porté aux bactéries dans la fabrication des NPs, 

ces dernières ont une capacité de biotransformation des métaux grâce à leur stratégie 

de défense et de protection. Les cellules bactériennes sont relativement faciles à 

manipuler. Généralement, le temps de formation des NPs par synthèse bactérienne est 

réduit en couplant cette méthode avec une source d’énergie tels que les micro-ondes 

ou les ultrasons[68-70]. Différentes bactéries ont été utilisées, nous citons comme 

espèce la plus connue, E. Coli, une autre espèce le lactobacille de la famille des 

lactobacillaceae, la Bacillus subtilisé qui est une bactérie que l’on trouve 

habituellement dans le sol. 

 

 Les synthèses à base de champignons : Très répandues actuellement, offrant un certain 

degrés de stabilité et une taille des NPs contrôlée, l’utilisation des champignons pour 

la fabrication des nanoparticules est connue sous le nom de  « Myconanotechnologie » 
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(Myco : champignon). Cette récente discipline a un potentiel considérable vu la 

diversité des champignons[68]. 

 

 Les synthèses à base d’algues : Les algues sont des organismes photoautrophiques 

riches en molécules bioactives, possédant des groupes hydroxyles, carboxyles et des 

fonctions amines, servant ainsi d’agents réducteur et d’encapsulateur pour former des 

nanoparticules métallique, ceci conduit à une nouvelle discipline qui est la 

phytonanotechnologie [71]. 

 

Ceci dit, les méthodes de synthèses biologiques retrouvent certaines limitations, comme 

par exemple la réduction partielle des ions métalliques ce qui affecte les performances des 

NPs formés, pour remédier à ça, les méthodes biogéniques sont combinées actuellement aux 

méthodes chimiques et physiques dites conventionnelles, telles qu’on a vu précédemment, 

nous citrons les ultrasons, les procédés d’oxydation avancés et micro-ondes. 

Nous constatons que la synthèse des biomatériaux est due spécifiquement aux différentes 

molécules biologiques et bioactives qui se trouvent dans les plantes, les champignons, les 

bactéries et les algues, la figure 10 résume ce qui est dit précédemment [68]. 

 

Figure 10. Schéma représentatif de la synthèse des nanoparticules biogéniques [68]. 
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II. 2. La méthode Sol-Gel : 

Bien connu depuis près d’un siècle, le procédé Sol-Gel qui veut dire solution-

gélification a connu un essor, la première polymérisation Sol-Gel a été réalisée par Jacques-

Joseph Ebelmen qui décrivait la conversion de l’acide silicique en verre solide en étant exposé 

à l’air humide, un siècle plus tard, l’allemand Schott Glaswerke utilisa cette technique pour la 

fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet Sol-Gel a été déposé 

en 1939 [72]. 

Cette méthode fait intervenir une succession de réactions d’hydrolyse et de 

condensation/polymérisation à des températures nettement plus basses que celles des voies 

classiques de synthèse. Cette dernière permet de produire des nanoparticules. Le terme « Sol » 

fait référence à une dispersion de particules colloïdales dans un milieu liquide et au fur et à 

mesure qu’on évolue vers une structure tridimensionnelle de liaison de Van Der Waals, le sol 

sera gélifié pour arriver à l’état « Gel ». La méthode Sol-gel peut être divisée en deux groupes 

: le premier est la technique Sol-Gel qui se déroule dans un milieu aqueux où des sels 

inorganiques ont été dissous ou bien dans une solution où on retrouve des alcoxydes 

métalliques, et le deuxième est la méthode Sol-Gel se produisant dans un milieu non-aqueux. 

II.2.1. La méthode sol-gel dans un milieu aqueux : 

La première technique est définie comme étant la conversion des précurseurs de départ 

en un solide inorganique à travers des réactions de polymérisation inorganique se déroulant 

dans l’eau. Les précurseurs de départ sont généralement des sels métalliques, tels que les 

nitrates, les chlorures et les sulfates ou bien des alcoxydes métalliques. La figure 11 montre 

les différentes étapes de synthèse. Cette dernière est initiée par la réaction d’hydrolyse des 

précurseurs qui peut se dérouler dans un milieu acide ou bien basique. La figure décrit aussi 

les étapes suivantes qui sont la condensation, le vieillissement, le type de séchage et la 

cristallisation. La première étape de cette technique est la formation de polymères 

inorganiques par des réactions d’hydrolyse et de condensation, ensuite vient l’étape de 

transformation de ces précurseurs en un réseau réticulé, ensuite nous aurons la formation du 

gel par les successions de réactions de condensation qui conduisent à l’obtention d’un 

matériau inorganique qui se présente sous une forme rigide enfermant la phase liquide [73-

75].  
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Une fois que le liquide est évaporé du gel, des modifications vont se produire au 

niveau de la structure, pour élaborer ceci, trois méthodes peuvent être adoptées, tout dépend 

de ce que nous voulons, dans le cas où le séchage s’est déroulé dans des conditions 

supercritique, nous obtiendrions un aérogel, dans la situation ou un traitement thermique ait 

lieu, il se produit un affaissement de monocouche et un rétrécissement des pore et nous 

obtiendrons à la fin un xérogel et pour finir, si nous voulons obtenir un cryogel, nous devons 

opérer à des températures très basses, cette étape de séchage est très importante car elle 

permet de densifier le matériau dans le but d’obtenir de la monolithe ou bien de produire un 

matériau de structure cristalline [75, 76]. 

 

Figure 11. Etape de synthèse d’un matériau par voie sol-gel dans milieu aqueux [75]. 

Si les précurseurs de départ sont des alcoxydes métalliques, l'oxygène de l'eau 

provoque une attaque nucléophile, ce qui entraîne la formation d'un groupement –OH (M-

OH). 

Différents facteurs sont pris en considération, tels que le pH, la composition du 

groupement R et la température. Ensuite, la réaction de condensation entraîne la formation du 

gel. À cette étape, la viscosité de la solution augmente et une structure poreuse se forme à 

travers la phase liquide. Le gel est ainsi obtenu. [77]. Les réactions qui suivent résument les 

étapes importantes du procédé sol-gel. 
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M − OR + H2O → MOH + ROH (hydrolyse) 

MOH + XO − M → MOM + XOH (condensation) 

M=métal, X=H ou bien groupe alkyl (CnH2n+1) 

Pendant, l’étape de vieillissement, des réactions de polycondensation continuent à se 

dérouler, la solution continue à précipiter, ce qui conduit à la diminution de la porosité et 

l’épaisseur entre les particules colloïdales continue d’augmenter [77]. 

L’utilisation des alcoxydes métalliques comme précurseurs est à l’origine du procédé 

sol-gel, cependant, leur manipulation peut être limitée par certains points, notamment le cout 

mais aussi le fait qu’ils soient instables certaines fois, sensibles à l’humidité, sans oublier la 

différence de l’électronégativité entre l’oxygène et le métal qui va affecter la force ionique de 

la liaison M-O, un autre fait important est l’effet électroattracteur/ électrodonneur de la chaine 

alkyl/aryl qui va jouer sur la stabilité du groupement alcoxy [78]. C’est pour ces raisons que 

d’autres moyens ont été développés, nous citrons comme technique l’utilisation de sels 

métalliques comme précurseurs de départ, des méthodes ont été introduites, plusieurs 

paramètres sont à prendre en compte pour contrôler cette réaction tels que le pH, la 

concentration, la température et les degrés d’oxydation des métaux, pour arriver à contrôler la 

formation de l’oxyde métallique, l’une des stratégies est l’ajout d’agent chélateur, leur ajout 

dans la solution a pour but de changer l’équilibre de la réaction d’hydrolyse des sels 

métallique dissous et après un traitement thermique, une poudre est obtenue ou bien des 

nanoparticules. Par exemple, l’ajout de l’EDTA (ethylènediaminetétraédique) dans une 

solution de fer ferrique va réduire la constante d’équilibre de la réaction d’hydrolyse de Kh= 

10-3 à Kh= 10-7.5.  

Il existe une multitude d’agents chélateurs qui peuvent participer à la formation des 

oxydés métalliques, comme l’acide citrique qui est un acide tricarboxylique dont les trois 

groupements carboxyles sont faciles à dissocier pour obtenir des oxydes métalliques de type 

binaire, ternaire ou quaternaire, l’acide citrique est l’agent le plus utilisé dans la méthode sol-

gel [78].Nous avons d’autres mono- et di-acide carboxyliques tels que l’acide glycolique, 

l’acide oxalique et l’acide tartrique, des plantes comme la glycine qui est une plante ligneuse. 

Nous pouvons aussi utilisé des polymères synthétiques, celui qui est bien connu pour être 

utilisé dans la synthèse par voie sol-gel est l’alcool polyvinilique (PVA) aussi nous pouvons 

synthétiser avec les biopolymères qui contiennent des groupements fonctionnels telle que la 
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cellulose qui constitue un polymère naturelle, les polyphénols qui peuvent provenir de 

plusieurs plantes tels que les feuilles d’olive et qui comprennent un ou plusieurs cycles 

aromatiques avec des groupements hydroxyles et qui peuvent être des composés polymérisés. 

Les groupements phénoliques sont considérés comme étant de bons ligands une fois que la 

réaction de déprotonation produite ce qui va leur procurer une importante densité électronique 

grâce à l’oxygène se trouvant au centre du cycle aromatique. Il a été démontré que l’ajout 

d’un surfactant comme les polyphénols affectent la morphologie des matériaux, les valeurs de 

pKa et la structure supramoléculaire sont responsables de la taille des pores[50, 79]. 

II.2.2. La méthode sol-gel dans un milieu non aqueux : 

Pour ce qui est de la réaction sol-gel se produisant dans un milieu non aqueux, c’est 

les solvants organiques qui prennent place. Nous pouvons avoir dans ce cas précis plusieurs 

agent précurseurs incluant aussi les alcoxydes métalliques et les sels métalliques, les acétates 

métallique et acétylacétonates de métal ainsi que les organométalliques sont aussi utilisés 

dans ce cas-là mais c’est plus généralement baser sur une décomposition thermique. Les 

alcoxydes métalliques sont généralement les plus utilisés dans ce cas-ci et pour obtenir par la 

suite des oxydes métalliques, une succession de réaction d’hydrolyse et de condensation se 

produit aussi et l’oxygène pour produire les nanoparticules provient des solvants organiques 

(éthers, alcools, cétones ou aldéhydes) ou bien des particules organiques qui constituent les 

précurseurs utilisés)[75, 80] . 

II.3. Les facteurs qui influent la réaction chimique lors de la synthèse par la méthode 

sol-gel : 

Plusieurs facteurs entrent en jeu lors de la synthèse par cette méthode, tels que le pH, 

la quantité d’eau utilisée comme solvant, la température de gélation, la vitesse de la réaction, 

la nature de l’agent chélateur et la méthode de calcination comme vu précédemment. 

1- pH de la solution 

La structure finale des oxydes métalliques dépend fortement des réactions d’hydrolyse 

et de condensation et ces dernières sont contrôlées par le pH. La réaction de déprotonation ou 

bien d’hydrolyse est gérée par le pH de la solution, pour des métaux hautement réactifs, la 

vitesse de réaction d’hydrolyse est contrôlée par la quantité d’eau qui sera ajoutée, ce qui 

conduira à utiliser des solvants non aqueux. Dans le cas où le métal est moins réactif, la 
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réaction d’hydrolyse est facilement contrôlable grâce au pH. Dans un milieu acide, c’est 

plutôt la réaction d’hydrolyse qui est favorisée, mais dans un milieu basique, c’est la réaction 

de condensation qui est favorisée. Dans un milieu basique, l’équilibre est déplacé vers 

l’adroite et favorise la formation des ligands oxo, dans un milieu acide, la formation du ligand 

hydroxo est favorisée et parfois la réaction d’hydrolyse est empêchée. Le pH contrôle donc la 

réaction d’hydrolyse et de condensation avec certains métaux, tels que le Fe3+ nous pouvons 

avoir un précipité contenant des ponts oxo et hydroxo [78, 81]. 

2- La quantité d’eau lors de la réaction (dans milieu aqueux) 

La quantité d’eau dans la réaction est toujours en excès pour que les précurseurs 

métalliques s’hydrolysent facilement et rapidement. Parfois, les métaux précurseurs ne sont 

pas immédiatement hydrolysés, ceci en raison du volume du précipité, ce qui va augmenter la 

probabilité d’avoir une hydrolyse et une condensation partielle avant d’avoir une hydrolyse 

complète, ce qui va donner des particules de taille plus grande [78]. 

3- La température lors de la synthèse 

C'est le facteur qui aura le plus d'impact sur la formation du gel. La hausse de la 

température entraîne une augmentation de la collision et de l'interaction entre les particules. 

Cette augmentation de température entraîne une augmentation de l'énergie cinétique dans le 

système, ce qui entraîne une réaction de condensation plus rapide. Cependant, parfois, cette 

température peut entraîner la formation de particules allant des agglomérats aux agrégats. 

Cela signifie que les hautes températures peuvent aider à dépasser la double couche électrique 

présente dans les particules agglomérées [82]. 

4- Les précurseurs utilisés 

Il est nécessaire que les précurseurs utilisés soient solubles dans le milieu réactionnel 

et qu'ils soient également choisis de manière à contribuer à la formation du gel. Comme nous 

l'avons mentionné précédemment. Comme mentionné précédemment, il est possible d'utiliser 

des précurseurs tels que des sels ou des alcoxydes métalliques. Il convient de noter que le 

choix du type de précurseur est crucial, par exemple, car la cinétique de réaction d'hydrolyse 

et de condensation peut varier d'un précurseur à un autre, ainsi que la température d'ébullition 

des précurseurs. 
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Pour clore, les matériaux synthétisés par voie sol-gel sont des matériaux est une 

méthode de synthèse verte, répondant aux principes de la chimie verte, faisant intervenir des 

matériaux moins toxiques dont la taille des particules obtenues peut être nanoparticulaire et 

demandant moins d’énergie lors de la synthèse. Ces matériaux serviront à la dégradation des 

colorants qui seront cités dans le deuxième chapitre. Le procédé de dégradation de ces 

derniers est la photocatalyse hétérogène comme cité ci-dessus et par la suite cette méthode va 

être couplée à une méthode de traitement classique qui est la filtration membranaire qui va 

être mentionnée dans le chapitre suivant.  
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I. Les colorants textiles 

L’eau est une source vitale, un élément essentiel à la vie humaine, aquatique et animale           

d’eau. Au cours de toute l’histoire de l’humanité, la disponibilité globale de l’eau est restée 

constante. Il y a 2000 ans à peu près, 200 à 300 millions d’habitants sur terre utilisaient les 

ressources en eau qui sont disponibles, aujourd’hui, plus de 6,5 milliards d’êtres humains doivent 

se contenter de la même quantité d’eau. C’est pour cette raison qu’il est devenu primordial de traiter 

l’eau issue de différentes activités pratiquées sur la terre. Nous nous sommes concentrés sur le 

traitement des effluents issus de l’industrie textile, plus spécifiquement les colorants textiles et qui 

peut se dérouler par différents traitements, comme des procédés physiques telle que la filtration 

membranaire et l’adsorption, traitement physico-chimique qui nécessite les étape de coagulation et 

floculation, traitement biologique qui se fait par les microorganismes et bien sur les procédés 

d’oxydation avancés qui est devenu une technologie avancée et c’est la technique utilisée lors de 

nos travaux effectués [1]. 

Nous avons deux types de colorants textiles, les colorants acides et le colorants basiques. 

 Colorants acides : sont des colorant anioniques, ils tiennent leur nom du fait que 

leur synthèse se déroule dans un milieu acide ph entre 2 et 6, les principaux produits 

utilisés lors de la synthèse de ces colorants sont des sels de sodium d’acide 

sulfonique. Ces colorants sont très utilisés dans la coloration des fibres de laine, la 

soie et le nylon. Ces fibres contiennent des groupes amino et carboxyles qui sont à 

des pH acides ionisés en NH3
+ et COO-. Dans des solutions très acides, les ions 

carboxylates sont convertis en des groupes carboxyles, non dissociés en raison de 

l'ajout d'acide donnant la fibre chargée positivement H3N
+−F─COOH une quantité 

équivalente d’anions acides. La teinture implique un échange d'anion associé à l'ion 

ammonium dans la fibre avec un anion colorant. 

Les anions colorants présentent une plus grande affinité pour le substrat que les  

anions acides. Le colorant est ainsi lié à la laine, la soie ou le nylon non seulement 

par attraction électrostatique (formation de sel) mais aussi par son affinité pour la 

fibre. La teinture n’est donc pas une conséquence d’une simple interaction ionique.  
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Nous avons comme exemple de colorants anionique, le réactif black five et le rouge 

congo [2]. 

 

 Colorants basiques : notamment nommés colorants cationiques, très utilisés dans 

l’industrie textile, ces derniers possèdent une charge positive et c’est cette dernière 

qui va leur permettre par une force d’électroattraction de se lier à une charge 

négative présente dans les fibres textiles. La présence de cette charge vient 

principalement des groupes amino NH2. Comme exemple de colorants cationique, 

nous avons le cristal violet, le méthyl violet, le bleu de méthylène [3]. 

I.1. Le colorant cristal violet  

I.1.1. Structure chimique 

Comme colorant utilisé dans notre travail, nous avons le cristal violet aussi nommé violet 

de gentiane, nous le nommerons CV, ce dernier est un colorant largement utilisé dans l’industrie 

textile de formule C25H30ClN3 et de masse molaire de 407.98 g/mol, sa structure moléculaire est 

telle que l’on observe dans la figure ci-dessous, connu aussi sous le nom de hexaméthyl 

parasosaniline de chlorure, c’est un colorant basique [4, 5].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12. Structure chimique du cristal violet 

Le cristal violet est un colorant cationique faisant partie de la classe des triphénylméthanes, 

selon l’IUPAC, il apparait sous le nom de tris(4-(diméthylamino) phenyl) méthylium de chlorure. 
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Il a été trouvé que CV est stable et incompatible avec des agents oxydants et acides forts, sa 

structure et sa couleur dépendent du pH du milieu dans lequel il opère. La principale forme 

structurale du CV est le cation monovalent (CV+), cette structure reste prédominante dans une 

solution aqueuse dans une gemme de pH qui va de 1 à 13, la charge positive se trouvant sur le 

carbone central est délocalisée par un mécanisme de résonance des trois atomes d’azotes existants 

et la délocalisation de charge à travers les doubles liaisons dans les cycles benzéniques stabilise la 

carbonatation et c’est bien elle qui est responsable de la couleur violette du cristal violet. Dans les 

solutions basiques, le cation CV+ se combine lentement avec les ions hydroxydes et forment un 

produit neutre incolore [5, 6]. 

I.1.2. Propriétés physico-chimique du cristal violet 

Tout d’abord, ce colorant apparait sous forme de poudre violette telle que nous remarquons 

sur la  figure 13, cette couleur est d’autant plus foncée que le nombre de méthyle augmente au fur et 

à mesure, sa solubilité est de 4 g·l-1 (eau à 25 °C), sa température de fusion est de 205°C et sa 

température de solidification est de 40°C, son coefficient d’extinction molaire est de  

99000 l.mol-1.cm-1[7]. 

 

 

 

 

 

Figure 13. Photo du cristal violet 

Le cristal violet tout comme le méthyle violet (2B) sont utilisés comme des indicateurs 

acide-base, dans un milieu fortement acide, qui peut être inférieur à 1, la couleur du cristal violet 

devient jaune et ceci est dû à la charge que porte la molécule, dans ce cas nous avons les trois 

atomes d’azote qui sont chargés positivement, dans le cas où nous avons un pH supérieur à 1, nous 

aurons une couleur verte qui sera prédominante qui est due au fait que les deux atomes d’azotes 

soient positivement chargés. Pour une solution neutre, les protons sont perdus avec perte d’un seul 
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azote chargé positivement en solution. Le cristal violet est aussi employé comme alcool dénaturé, 

aussi dans la coloration biologique et comme colorant textile et pour finir il est employé comme 

indicateur des sels de cuivre. Il est miscible dans l’alcool et le chloroforme, il est partiellement 

miscible dans l’eau [5, 7]. 

I.1.3. Méthode de production du cristal violet 

Une procédure originale a été développée par Caro et Kern dans des conditions de 

laboratoires et qui consiste en une réaction chimique entre le diméthylaniline avec le phosgène qui 

va donner le 4, 41-bis (diméthylamino) benzophénone comme intermédiaire réactionnel qui va par 

la suite réagir avec le diméthylaniline une seconde fois en présence d’acide hydrochlorique et de 

l’oxychlorure de phosphore. Le colorant peut aussi être synthétisé par condensation du 

formaldéhyde et du diméthylaniline pour donner un colorant que nous nommerons leuco et qui est 

une forme réduite du cristal violet, tel qu’il est mentionné dans la réaction qui suit [8, 9]. 

CH2O + 3C6H5N(CH3)2              CH(C6H4N(CH3)2)3 + H2O 

 

I.1.4. Risques de contamination environnementaux en présence du cristal violet 

Selon la fiche de données de sécurité (Safety data sheet) FDS, le cristal violet est noté 

comme toxique et dangereux, peut engendrer beaucoup de problèmes de santé ainsi que des 

problèmes environnementaux, il est corrosif, irritant, nocif et très dangereux, ce colorant peut 

provoquer des problèmes oculaires, c’est un produit cancérogène et reste très toxique pour la vie 

aquatique avec des effets néfastes. Il peut être absorbé par la peau et dans des conditions extrêmes 

suite à une large exposition, il peut engendrer des problèmes respiratoires. Lorsque le cristal violet 

se trouve dans un milieu aquatique, il peut interférer avec la pénétration de la lumière, ne la laissant 

pas traverser le milieu et perturber par la suite, l’activité photosynthétique des plantes aquatiques 

ce qui va réduire l’oxygène dissous et va perturber le cycle de la flore d’où la nécessité de dégrader 

ce polluant réfractaire. 
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I.2. Le colorant réactif Black five RB5 

I.2.1. Structure chimique du réactif black five RB5 

De formule chimique C26H21N5 Na4O19S6, c’est un colorant acide synthétique et anionique, 

très utilisé dans l’industrie textile, il fait partie de la catégorie des colorants azoïques qui sont des 

composés aromatiques avec une ou plusieurs liaisons –N=N- responsables de la couleur de ce 

dernier. Il apparait sous forme poudreuse et noire, comme nous le voyons sur la photo qui suit [10, 

11]. 

 

Figure 14. Réactif Black five. 
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La structure du réactif black five est comme suit  

 

 

 

 

Figure 15. Structure chimique du réactif black five 

Les colorants acides sont généralement très réactifs, solubles dans l’eau, possèdent des 

groupements azotés comme chromophore liés à d’autres groupes qui aident le colorant à former 

des liaisons covalentes avec les fibres textiles ainsi que d’autres colorants. L’exemple parfait de ce 

genre de cas est bien le réactif black five. Ce dernier possède des chromophores comme 

groupements azoiques, anthraquinone, triarylméthane, phthalocyanine, formazan, oxazine [12]. 

RB5 a été sélectionné comme un polluant modèle, en raison de la réaction de fixation 

incomplète sur la cellulose à cause d’une réaction compétitive entre la réaction de vinylsulfone 

avec la fibre et l'hydrolyse des groupes vinylsulfone donnant lieu au 2- hydroxyéthylsulfone.  

Les groupes 2-hydroxyéthylsulfone ne réagissent pas avec les fibres entraînant ainsi une 

faible efficacité du processus de teinture, ce qui va entrainer un large rejet de ce colorant [13].

 

II. Techniques de traitement des eaux contaminées par effluents textiles 

Le traitement des eaux est devenu un enjeu économique et politique, c’est une question de 

santé publique et de vie humaine. Cette source naturelle a besoin d’être préservée mais surtout 

d’être économisée et traitée par différentes méthodes que nous connaissons, nous citrons des 

techniques physiques, chimique et/ou biologique. 
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II.1. Traitements physiques 

 La filtration membranaire 

La filtration membranaire est une technique nommée traitement tertiaire et qui consiste en la 

séparation de composés contenus dans un mélange liquide ou gazeux. La membrane a un rôle 

sélective en faisant passer certains composés et retenant d’autres sous l’effet d’une force motrice 

qui est la pression, comme montré dans la figure 16. Les paramètres pouvant influer sur la filtration 

membranaire sont la distribution de la taille des pores, la nature et la forme de la membrane utilisée. 

Pour ce qui est de la filtration de la matière organique, généralement la filtration tangentielle est la 

plus exploitée dans ce cas, cette technique se présente un écoulement du mélange à filtrer d’une 

façon parallèle à la membrane. Nous avons en tout et pour tout quatre types de procédés 

membranaires à gradient de pression et qui sont la microfiltration (MF), l’ultrafiltration (UF), la 

nanofiltration (NF) et l’osmose inverse (OI), les types diffèrent selon la taille des pores. Nous 

verrons plus de détails dans la partie qui suit et qui traite le couplage photocatalyse 

hétérogène/filtration membranaire [14]. 

La nanofiltration et l’osmose inverse restent les techniques les plus adéquates pour 

l’élimination des colorants et de petites molécules organiques, la microfiltration retient plutôt les 

matériaux colloïdaux, l’ultrafiltration s’applique à la réduction de la DCO et les solides en 

suspension et se montre plus efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation [15]. 
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Figure 16. Schéma général d’un procédé membranaire [14]. 

 

 La technique d’adsorption 

L’adsorption consiste en un procédé permettant la fixation des ions ou des molécules du corps 

adsorbé sur un substrat nommé adsorbant, c’est un phénomène de surface qui se déroule 

généralement sur des sites spécifiques nommés sites actifs et permet par la suite l’élimination de la 

couleur, du gout et aussi des odeurs. Cependant, cette technique connait quelques limites et qui 

sont le fait qu’elle soit non destructive ce qui peut requérir des opérations de régénération assez 

couteuses et le post-traitement des déchets. L’adsorbant le plus utilisé et le plus connu qui le 

charbon actif et qui peut être fabriqué à partir de différentes sources, notamment des sources 

végétales riches en fibres cellulosiques telle que la noix de coco [1, 16].  

II.2. Traitement biologique 

Il s’agit de la biotransformation microbienne des colorants qui peut faire l’affaire car cette 

technique n’est pas toujours applicable sur les effluents industriels en raison évidemment de la forte 

concentration des eaux rejetées en teneur de polluants organiques ainsi que la toxicité des colorants 

entrainant la mort des microoganismes et au final, cette technique a pour inconvénient la génération 

de boues en une quantité importante qui nécessite par la suite un traitement [1]. 

II.3. Traitements physico-chimiques 

Pour arriver aux méthodes de traitement, nous devons d’abord effectuer un prétraitement 

des eaux pour éliminer toutes éventualité de présence de grande quantité d’éléments. Les étapes de 

prétraitements connues sont : 
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Le dégrillage et qui consiste en la rétention de toute matière volumineuse tels que les 

branches, les feuilles, les objets métalliques. 

Le dessablage qui consiste à retenir les particules minérales de diamètre supérieur à 0.2 nm 

et de masse spécifique de l’ordre de 2.65g/cm3, comme le sable ou le gravier et qui vont sédimenter 

lors de leur passage dans des bassins et grâce à une vitesse de l’ordre de 0.3 m/s [8, 9]. 

Le dégraissage-déshuilage : ça consiste en la séparation des huiles et graisses vu que leur 

densité est inférieure à celle de l’eau [8]. 

Nous passons par la suit aux traitement primaire dont le but principal est l’élimination par 

décantation des matières minérales ou organiques en suspension et dont la densité est supérieure à 

1µm, ceci sous l’effet de la pesanteur [8]. 

• Coagulation/floculation 

Par la suite, il y a ce que nous appelons les traitements secondaires et qui sont 

coagulation/floculation, c’est des traitements physico-chimiques. Ce procédé est utilisé pour rendre 

la décantation de la matière en suspension rapidement décantable, comme la plupart des particules 

dans ce cas précis sont des colloïdes, leur surface est chargée négativement donc des forces de 

répulsion sont exercées entre les particules et pour arriver à former des masses plus lourdes, il 

faudrait arriver à neutraliser les charges électrostatiques de répulsion par une technique de 

coagulation pour faciliter l’agglomération des colloïdes et donc cela nécessite l’ajout de coagulants 

tels que le sulfate d’aluminium hydraté qui est largement utilisé ou bien chlorure ferrique ensuite 

vient la flocution qui prend en compte les agrégats formés et va agir par un système de décantation 

ou bien filtration [1]. 

Le traitement des effluents textiles notamment les colorants ont souvent été réalisés par 

coagulation ainsi que par couplage de techniques d’oxydation ou d’ozonation/coagulation [1]. 

II.4. Couplage photocatalyse/traitement membranaire 

C’est un procédé hybride impliquant une filtration membranaire et la photocatalyse, ce 

dernier est souvent nommé « réacteur photocatalytique membranaire ». Dans la littérature, 

plusieurs noms sont attribués à ce genre de procédé, notamment, « réacteur chimique 
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membranaire » noté (RCM ou CMR en anglais), nous trouverons aussi « photoréacteur 

membranaire » [17-19] . 

Cette configuration peut être divisée en deux catégories, un réacteur avec un catalyseur en 

suspension dans la solution initiale et nous avons le cas où nous aurons un réacteur avec un 

catalyseur supporté sur la membrane. Dans le premier cas, la filtration membranaire peut être une 

étape pour la récupération du catalyseur destiné à la dépollution de l’eau. L’un des inconvénients 

majeurs de ce genre de processus est la détérioration des membranes, la diminution du flux sortant, 

c’est-à-dire le perméat ainsi que le colmatage des membranes, surtout quand la force exercée est la 

pression. L’une des solutions à ce genre de problème est l’application des systèmes 

photocatalytiques en couplage avec les procédés membranaires, ce qui va permettre dans cette 

situation de produire une oxydation des produits organiques par les radicaux libres à la surface et 

à travers les pores de la membrane. Cependant le choix de la membrane reste important [19, 20]. 

Dans tous les cas cités la membrane va avoir un rôle de barrière sélective qui va retenir les 

molécules à dégrader, ce qui donne une manière de plus de retenir nos polluants organiques avec 

la photocatalyse hétérogène, ce qu’il faut retenir c’est que la taille de molécule, la taille des pores 

de la membrane ainsi que ses caractéristiques comptent lors de l’application de cette technique 

[19]. 

II.4.1 RPMs et leurs designs  

Comme citer ci-dessus, deux types de configuration ont été expliquées, dans ce travail, il 

été basé principalement sur le premier. Dans ce type de technique ou le photocatalyseur sera en 

suspension dans la solution initiale, trois approches s’avancent, la première est un système ou la 

source lumineuse va directement irradier le module membranaire (a), la deuxième approche résulte 

dans le fait que la source lumineuse va irradier la solution initiale avant de passer à la filtration (b) 

et la dernière approche se résume à ajouter un deuxième réservoir entre le premier réacteur et 

système modulaire (c), ce réservoir sera irradié. Les figures ci-dessous illustrent ce qu’il a été 

expliqué. 
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Figure 17. RPM utilisant un photocatalyseur en suspension et une source lumineuse 

irradiant le module membranaire [19]. 

 

 

 

Figure 18. RPM utilisant un photocatalyseur en suspension et une source lumineuse irradiant 

directement la solution initiale [19]. 

 

 

 



CHAPITRE II                                                                  Les colorants textiles et les traitements utilisés pour leur 

dégradation 
 

61 
 

 

 

Figure 19. RPM utilisant un photocatalyseur en suspension et une source lumineuse irradiant 

le réservoir additionnel [19]. 

 

1- Paramètres qui rentrent en jeu lors de l’utilisation d’une membrane de filtration 

Lors de l’utilisation d’un procédé membranaire, plusieurs paramètres sont nécessaires pour 

établir une étude dont l’objectif de minimiser les couts et d’augmenter l’efficacité du procédé. 

Parmi les paramètres fondés que nous aurons besoin dans notre technique de couplage, nous citrons 

les suivants : 

a- Le mode de filtration 

Les paramètres qui rentrent en jeu lors de l’utilisation de ce genre de système de couplage sont 

le débit, présence d’un flux en continu ou bien en lot, sans oublier le mode de filtration sur 

membrane poreuse, si le procédé est en mode de filtration frontale ou le flux sera perpendiculaire 

à la membrane utilisée ou bien en mode de filtration tangentielle, dans ce genre de situation, le 

filtrat passe et le concentrât s’accumule à l’extrémité, dans ces deux types de procédés, il se 

produira une accumulation de la matière sur la membrane, il se produira par la suite une formation 

d’un gâteau qui va provoquer le colmatage de la membrane, cependant, l’épaisseur du gâteau varie 

selon le mode de filtration, elle est plus grande dans le cas d’une filtration frontale ou la diminution 

du débit est plus significatif dans ce cas précis, tel que nous le constatons dans la figure 20 [16, 

21]. 
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Figure 20. La filtration frontale et la filtration tangentielle [21] . 

 

 

b- La sélectivité de la membrane 

La sélectivité de la membrane est importante, le type de cette dernière en dépend (feuille plane, 

membrane poreuse…), aussi la taille des pores des membranes (membrane de MF, UF, NF ou 

d’OI), la figure 21 illustre les types de membrane selon leurs tailles de pores et pour finir la lampe 

utilisée. Souvent le gradient de pression dirige ce système [19].  
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Figure 21. Sélectivité de la membrane selon la taille des pores. 

c- La perméabilité de la membrane 

Le débit-volume par unité de surface ou bien le flux de perméation est le rapport du débit 

de perméation par la surface de la membrane. Cette grandeur est souvent exprimée en                    

L. h-1. m-2. 

                                                            J= Qp/S                               (51) 

                                        J : Flux de perméation L.h-1. m2 

                                        Q : Débit de perméation L/h 

                                        S : Surface de la membrane m2 

Cette notion qui est le flux de perméation dépend de la perméabilité de la membrane, de la 

différence de pression appliquée et de la quantité d’espèces retenues par la membrane au cours 

de la filtration. La perméabilité d’une membrane est définie comme suit 

La perméabilité d’une membrane lui procure un caractère sélectif qui lui permettra le passage 

ou l’arrêt des espèces sous l’action d’une force qui peut être un gradient de pression, un gradient 

de potentiel électrique ou chimique ou bien un gradient de concentration [21]. 
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Nous pouvons classer les perméabilités des catégories de membranes dans le tableau ci-

dessous : 

Tableau II.1. Ordre de grandeur de perméabilité [21] 

Catégorie Perméabilité à l’eau 20°C, A* Perméabilité   

A, (m)  (m.s-2.Pa-1) (L.h-1.m-2.bar-1) 

Microfiltration 

 

1.4 *10-9 à 2.8 

*10-8 

500 à 10000 

(voir plus) 

1.4 * 10-12 à 

2.8 * 10-11 

Ultrafiltration 1.4 * 10-10 à 

1.4 * 10-9 

50 à 500 1.4 *10-13 à 

1.4 *10-12 

Nanofiltration 2.8 * 10-11 à 2.8 

* 10-10 

10 à 100 2.8 *10-14 à 

2.8 *10-13 

Osmose inverse 8.3 * 10-12 à 5.5 

* 10-11 

3 à 20 8.3 * 10-15 à 

5.5 * 10-14 

 

Nous remarquons dans ce tableau ci-dessus que nous avons décrit une valeur de 

perméabilité à 20°C et une autre valeur de perméabilité indépendante de la température, cette 

valeur ne tient pas compte de la viscosité du fluide. Surtout tenir compte de quelle valeur de 

perméabilité nous discutons, c’est pour cela qu’il est important de noter qu’un écart de 

température de 1°C autour de 20°C correspond à 3% de correction du débit de perméation par 

degrés Celsius, qui correspond aussi à une augmentation inversement proportionnelle à celle 

de la viscosité du solvant utilisé [21]. 

Tel que nous l’avons cité ci-dessus, la viscosité d’un fluide dépend de la température et la 

loi d’Arrhenius décrit bien cela 

                                                          µ=µ0 expE0/RT                (52)                             [21]                                                                                                                                                                                                                             

 µ0 : viscosité de l’état de référence 

          µ : viscosité à la température  

                                                E0 : énergie d’activation du liquide à la température de référence,     



CHAPITRE II                                                                  Les colorants textiles et les traitements utilisés pour leur 

dégradation 
 

65 
 

Pour connaitre la perméabilité à une autre température T(K) que 20°C, l’équation suivante 

nous permettrait de le déduire 

                Jt/J20= A*t/A*20= µ20/µt= exp((E0/293*R)) -(E0/R*T))             (53)                        [21] 

 

D’où la relation suivante : 

 

Jt /J20= A*t/A*20=exp(6.435-1885/T)                              (54)                                [21] 

La valeur de perméation mesurée avant et après la filtration membranaire nous permet de 

tester les performances d’une membrane, si elle a perdu de sa performance ou pas lors du 

processus de filtration. 

 

d- Calcul de l’indice de colmatage (indice fouling membrane) MFI 

Tel que nous avons en parlé précédemment, lors de la filtration membranaire, nous aurons 

une baisse de performance de la membrane utilisée, ceci est due à plusieurs facteurs, notamment 

le colmatage de notre membrane, qui se résume en un dépôt de type gâteau, c’est-à-dire, que 

nous aurons un dépôt d’une couche ou de plusieurs couches ce qui entrainerait une résistance 

à l’écoulement et nous aurons par la suite la formation de cette couche qui est nommée gâteau 

[21]. 

Il peut aussi se produire ce que nous appelons la polarisation de la concentration et qui est 

un phénomène de formation d’une couche de solutés plus concentrée qui va s’accumuler sur 

une partie de la membrane et va engendrer ce que nous nommons un gradient de concentration 

et va générer un flux de diffusion entre la surface de la membrane et la solution. Nous parlerons 

de polarisation primaire qui est réversible dont le flux ne varie plus linéairement, ce type de 

polarisation se déroule au-delà d’une certaine pression. La polarisation secondaire, se produit 

lorsque nous avons un changement de phases des espèces accumulées, c’est-à-dire que les 

espèces ne seront plus solubles et nous aurons la formation de précipité et qui provoque le 

colmatage de la membrane [22, 23] 

Egale à 15675 J. mol-1 

R (8.314 J. mol-1. K-1) constante molaire des gaz 
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Les effets du colmatage sur la perméabilité de la membrane sont représentés dans la figure 

suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22. Effet du colmatage sur la perméabilité de la membrane utilisée. 

La figure ci-dessus représente l’évolution du flux de perméat de la membrane utilisée lors 

de la filtration en fonction de la pression appliquée dont la variation détermine le phénomène qui 

se produit. D’abord, en présence d’un solvant pur, sans soluté à filtrer puis en présence d’espèces 

à filtrer. Nous remarquons, que selon la variation de pression et la concentration d’espèces à filtrer, 

nous aurons comme conséquences, soit un phénomène de polarisation de concentration qui en 

diminuant la pression devient réversible ou bien un phénomène de colmatage qui est irréversible 

[21].  

Le pouvoir colmatant peut-être quantifié, nous parlons alors du MFI, (membrane fouling indice) 

qui est défini comme suit  

FI= ((tf-ti) /tf)) *100/t                          (55)                [21] 

ti : temps nécessaire pour filtrer un volume en ml au temps t=0 

                              tf : temps nécessaire pour filtrer un volume au temps t 

                               Pour une solution à filtrer très colmatante :tf>>ti 

         FI <<100/t 
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Ce chapitre sera consacré à la description du matériel et des produits utilisés, des montages 

expérimentés ainsi que les méthodes d’analyses exploitées. 

I. Produits et réactifs chimiques 

Dans le tableau ci-dessous, nous citrons les différents produits chimiques utilisés lors de 

notre élaboration de cette thèse, ces derniers n’ont subi aucun prétraitement préalable. 

Tableau III.1. Les différents produits chimiques utilisés lors de notre travail 

Produits Formule brute Provenance 

Réactif Black five C26H21Na4N5O19S6 Sigma-Aldrich 

Crystal violet C25N3H30Cl Sigma-Aldrich 

Sulfate de fer FeSO4 Fluka 

Vanadate d’ammonium NH4VO3 Fluka 

Méthanol CH3OH Fluka 

Hydroxyde de sodium NaOH Problabo 

Acide sulfurique H2SO4 Fluka 

Nitrate d’argent AgNO3 Fluka 

Nitrate de manganèse Mn(NO3)2 Fluka 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 Merck 

acide éthylène diamine tétra-

acétique 

C10H16N2O8 EDTA Sigma-Aldrich 

p-Benzoquinone C₆H₄O₂ Sigma-Aldrich 

Alcool isopropylique C3H8O Sigma-Aldrich 

Ethanol  C2H5OH Sigma-Aldrich 

Phosphates de potassium Na2HPO4 Sigma-Aldrich 

 

Les solvants utilisés sont l’eau distillée et le méthanol. 
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II. Propriétés physico-chimique des colorants choisis 

 Cristal violet 

Dans le tableau ci-dessous, les propriétés physico-chimiques du cristal violet 

ont été représentées. 

Tableau.III.2. Propriétés physico-chimiques du cristal violet 

Propriétés physico-chimiques du cristal violet 

Formule chimique  C25H30ClN3 

Masse volumique 1.19 g/cm3 à 20°C 

Solubilité dans l’eau 50g/L à 27°C 

pKa 9.4 à 25°C 

Température d’ébullition 560.86°C 

Température de fusion 205°C  

λmax 596 nm 

 

 Propriétés physico-chimiques du réactif black five  

Dans le tableau suivant, les proriétés, physico-chimiques du réactif black five ont 

été représentées. 

Tableau.III.3. Propriétés physico-chimiques du réactif black five. 

Propriétés physico-chimiques du réactif black five 

Formule chimique  C₂₆H₂₁N₅Na₄O₁₉S6 

Masse volumique 1,21 g/cm³ à 20 °C 

Solubilité dans l’eau 582 g/l à 22 °C 

Température de fusion >300 °C  

λmax 593 nm 

 

 

 

III. Choix des photocatalyseurs  
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Les photocatalyseurs étudiés sont les suivants : 

Nous commencerons par FeVO4 ensuite nous avons procédé à son dopage par du 

manganèse pour obtenir Mn/FeVO4 et par la suite, nous l’avons dopé par de l’argent pour 

avoir le Ag/FeVO4, par la suite nous avons aussi effectué l’étude du Ag3PO4. 

 FeVO4, Ag/FeVO4 et Mn/FeVO4 

Les raisons qui nous ont permises de synthétiser ces trois photocatalyseurs sont les 

suivantes : 

Tout d’abord, nous commencerons par dire qu’avant toute chose, nous avons choisi ces 

derniers selon la disponibilité des produits au sein du laboratoire ensuite, nous savons tous 

que beaucoup d’attention ont été apportées à la technologie Fenton, telle qu’il a été cité 

dans la partie bibliographique de notre travail de recherche. Dans un milieu homogène, 

beaucoup de désagréments ont été découverts, parmi ces inconvénients, nous avons le fait 

que nous devons travailler dans un pH entre 2-3, aussi, les ions ferriques doivent être 

séparés de la solution après le traitement, ce qui est couteux pour le laboratoire et pour finir, 

l’existence dans la solution d’agents complexant des ions ferreux, tels que les phosphates 

peuvent désactiver leur pouvoir d’oxydation [2]. Pour remédier aux problèmes cités, la 

réaction Fenton en milieu hétérogène est venue apportée ses fruits, récemment, beaucoup 

d’attention ont été apportées au fait de combiner les ions de fer avec d’autres ions pour 

former des entités plus stables avec une activité photocatalytique plus grandes, c’est ainsi 

que des photocatalyseurs ont été synthétisés à base de fer et de vanadium, en particulier, vu 

que ce métal (vanadium) a  une bande gap qui peut lui permettre une absorption de la 

lumière visible car les électrons se trouvant dans son orbitale 3d peuvent être directement 

être excités parce que l’absorption dans ce domaine est souvent due à une transition des 

électrons se situant dans une orbitale d, le vanadium a une structure électronique adéquate 

et des propriétés chimiques particulière, présent dans le photocatalyseur FeVO4 qui est 

considéré comme étant un bon semiconducteur, écologique dans toute la gamme de 

photocatalyseur à base de vanadium et coute moins cher si nous devons le comparer aux 

LnVO4 et BiVO4 [3, 4]. 
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Cependant, le fait que le nombre d’oxydation du vanadium dans FeVO4 soit égale à V, 

cela lui confère une faible absorption dans le domaine du visible, vu qu’il aura une 

configuration électronique comme suit [Ar]3d0 d’où la nécessité de faire quelques 

modifications et de procéder à un dopage ou bien un couplage avec d’autres méthodes de 

traitement des eaux pour créer un effet de synergie.  

 pHpzc du photocatalyseur FeVO4 

Pour faire l’étude du pH initial sur la dégradation photocatalytique du cristal violet par 

Photocatalyseur FeVO4, nous avons débuté notre expérimentation par faire l’étude du 

pHpzc ou bien point zéro charge de notre matériau qui signifie le point isoélectrique de la 

surface de notre matrériau pour étudier différentes interactions se produisant entre les 

matériaux et le colorant, également, afin de prédire la charge de surface photocatalyseur 

qui a influencé le processus de photodégradation. Si le pH de traitement idéal sera 

inférieur au pHpzc, le matériau sera chargé positivement, dans le cas contraire, il sera 

chargé négativement.  

Le mode opératoire qui a été pris en compte est le suivant, 0.2g de matériau
 

sont 

ajoutés à 40 mL d’une solution de NaCl. Nous ajustons le pH utilisant 0,1 M de NaOH ou 

0,1 M solution de HCl. Le mélange est laissé sous agitation continue à une vitesse de 350 

tour/ mn, pendant 24h pour que l’équilibre thermodynamique soit établi, puis le pH final 

de chaque solution est mesuré. La figure 23 représente les résultats obtenus de ΔpH 

(pHinitial - pHfinal) en termes de pHinitial des photocatalyseurs synthétisés. La valeur du 

pHPZC de FeVO4 est égal à 5,01.  
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Figure 23. pHpzc du matériau FeVO4 

(Conditions opératoires : NaCl : 40 mL, [HCl] : 0.1 M, [NaOH] : 0.1 M, FeVO4 : 0.2g) 

 

 

 Ag3PO4 

Pour ce qui est du Ag3PO4, il faut dire que c’est un photocatalyseur qui a été répandu, 

ces dernières années, il a reçu dernièrement, une grande attention, spécifiquement lors de 

son efficacité sous lumière visible, d’où la possibilité d’exploiter cette grande partie du 

spectre. Bien que ses inconvénients tels que la présence de l’argent qui reste un élément 

instable car il peut etre décomposé sous l’effet d’un flux d’irradiation, aussi ce semi-

conducteur possède de large particule, malgré ça, il possède une très bonne activité sous 

lumière visible, sans oublier que les propriétés de l’argent et ses avantages restent 

remarquables, c’est un élément qui ne cause aucun danger et participe à la synthèse verte. 

La bande gap de ce semi-conducteur se situe généralement entre (2.39-2.54 eV) et il a un 

potentiel de valence positif [5].  

5.01 
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 pHpzc du photocatalyseur Ag3PO4 

L’un des paramètres à prendre en considération est bien le pHpzc qui va nous renseigner 

sur la charge de surface de notre photocatalyseur. Dans la figure qui suit, nous allons voir 

que notre pHpzc est égale à 8.75 qui est souvent entre une gamme de 7-8, tel que nous avons 

retrouvé dans la littérature [6]. 

Le protocole étant le suivant, 0.2g de matériau qui est Ag3PO4 est ajouté à 40 mL d’une 

solution de NaCl. Nous ajustons par la suite le pH utilisant 0,1 M de NaOH ou 0,1 M solution 

de HCl. Le mélange est laissé sous agitation continue à une vitesse de 350 tour/ mn, pendant 

24h pour que l’équilibre thermodynamique soit établi, puis le pH final de chaque solution est 

mesuré. 

La figure 24 représente les résultats obtenus de ΔpH (pHinitial - pHfinal) en termes de 

pHinitial des photocatalyseurs synthétisés. La valeur obtenue est de 8.75. 
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Figure 24. pHpzc du photocatalyseur Ag3PO4. 

(Conditions opératoires : NaCl : 40 mL, [HCl] : 0.1 M, [NaOH] : 0.1 M, Ag3PO4 : 0.2g) 
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IV. Méthode de synthèse des photocatalyseurs et les dispositifs expérimentaux 

IV.1. Méthode de synthèse 

 Méthode d’infusion des feuilles d’olivier 

Tout d’abord, nous avons collecté des feuilles d’olivier près de la ville de Tlemcen se 

situant du côté ouest de l’Algérie, dans une région qui se trouve sur la route de Beni Mester. 

Ces feuilles d’olivier ont été soigneusement lavées à l’eau ultrapure puis séchées. Pour ce 

qui est de l’infusion, nous avons pesé 5g de ces derniers que nous avons mis dans 50 mL 

d’eau distillée et 200 mL de méthanol afin d’extraire les polyphénols qui sont divers et sont 

considérés comme deuxièmes composés important présents dans les végétaux et les plantes, 

les acides phénoliques présents dans les feuilles d’olivier sont de nature diverses, ils sont 

distingués par la présence de groupes carboxyliques et hydroxydes, nous pouvons aussi 

avoir des flavonoïdes qui sont eux aussi de la famille des polyphénols. Se trouvant dans les 

feuilles, ils constituent les antioxydants principaux dans ces dernières, les polyphénols ont 

une forte tendance à chélater les métaux, d’où l’idée de les utiliser comme agent complexant 

lors de notre synthèse sol-gel.  

Pour finir notre synthèse, l’extrait obtenu a été filtré, notre solution et le filtrat obtenu 

étaient de couleur verte qui vire vers le marron. 

 

 

Figure 25. L’extrait obtenu lors de l’infusion des feuilles d’olivier puis filtré. 
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 Synthèse des photocatalyseurs par voie sol-gel 

 FeVO4, Ag/FeVO4 et Mn/FeVO4 

Après avoir préparé l’extrait, nous avons procédé à la synthèse des matériaux par voie 

sol-gel, pour commencer, 0,05 mole de FeSO4 ont été dissoutes dans 50 mL d'eau distillée 

après 0,05 mole de NH4VO3 ont été dissoutes dans 50 mL du même solvant, puis 10 mL de 

l’infusion ont été ajoutés au mélange précédent. Un pH 6 a été obtenu en ajoutant la quantité 

de NaOH à la solution, le mélange a été placé sous agitation magnétique pendant 4 h                

à 80 °C, pour finir cette préparation obtenue a été lavée avec de l'eau distillée et de l'éthanol 

puis filtrée, nos photocatalyseurs se sont formés après 24 h de séchage à 100 °C à l’étuve 

et puis calcinés à 600 °C pendant 3 h avec un pas de 10°/min, afin d’obtenir le vanadium à 

un degré d’oxydation égale à V. 

  Pour utiliser le FeVO4 en lumière visible, nous l'avons dopé avec Ag+ (2%) et Mn2+ 

(2%) que nous avons synthétisé grâce à AgNO3 et Mn(NO3)2 présents au niveau du 

laboratoire. Ces derniers ont été ajouté par coprécipitation à la solution ci-dessus, en 

ajoutant dans un premier temps du AgNO3 au mélange de NH4VO3 et FeSO4, puis les 

mêmes procédures sont suivies, c’est-à-dire que le pH a été modifié à 6 et l’agitation à 80°C 

est effectuée jusqu’à l’obtention du gel. Les mêmes étapes ont été élaborées pour le 

Mn/FeVO4. 

 

  

Figure 26. Poudre de FeVO4 obtenue après la modification du pH et 

calcination du produit. 
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 Ag3PO4 

5g d'AgNO3 ont été dissous dans 100mL d'eau distillée et 0,71g de Na2HPO4 dans 

100mL d'eau distillée, la solution d'AgNO3 a été ajoutée à la solution de Na2HPO4, puis 10 

ml de l'infusion ont été ajoutées au mélange sous agitation constante à 80°C pendant 4 

heures, enfin cette préparation a été lavée avec de l'eau distillée et de l'éthanol et filtrée, les 

particules se sont formées après 24 heures de séchage à 100°C. 

IV.1.1. Caractérisation des photocatalyseurs synthétisés : 

Afin de déterminer les produits obtenus et leurs puretés, des analyses quantitatives et 

qualitatives ont été établies, les méthodes de caractérisation effectuées sont l’analyse 

infrarouge à transformer de Fourrier, analyse de diffraction rayons X, l’analyse de 

microscope électronique à balayage couplé à la dispersion d’énergie par rayons X, l’analyse 

de surface spécifique et la taille des pores par analyse Brunauer, Emmett et Teller (BET), 

l’UV solide pour déterminer la bande gap ainsi que la spectroscopie UV-visible pour 

déterminer l’absorbance, sans oublier la détermination du pH point zéro charge qui est 

importante.  

 Analyse infrarouge à transformer de Fourier  

L’étude a été faite au niveau de notre laboratoire de chimie inorganique et 

environnement de l’université de Tlemcen, le spectromètre infrarouge à transformer de 

Fourrier utilisé est de marque Perkin-Elmer. L’analyse a été effectuée pour les quatre 

photocatalyseurs. 

 Analyse diffraction rayons X 

Cette analyse se trouve au niveau de la faculté de l’université de Tlemcen, au niveau 

du département de chimie, l’appareil utilisé (Rigaku Miniflex 600) comporte un 

générateur à haute tension, il fonctionne à 600W. Le logiciel d’analyse est le Miniflex 

Guidance et le logiciel de traitement est le PDXL2. Les conditions établies sont les 

suivantes, un balayage de 5°Ɵ à 80°Ɵ avec un pas de 0.02, ceci pour les quatre 

photocatalyseurs. 
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 Analyse microscope électronique à balayage couplée à l’analyse de dispersion 

d’énergie rayons X (MEB/EDX) 

Cette analyse a été établie au niveau de l’université d’Angers, en France, au service 

commun d’imagerie et d’analyse microscopique de l’hôpital d’Angers. La technique 

appliquée consistait à déposer sur l'échantillon une fine couche de quelques nanomètres, 

des atomes arrachés à un morceau de métal qui est le platine par de l'argon ionisé dans 

une enceinte à vide pour augmenter la conduction des électrons au sein de l’échantillon. 

La tension d’accélération était de 7 kV à une distance de travail de 8 mm, avec des 

grossissements de 5000 x et le champ observé est de 1µm, ceci pour les quatre 

échantillons. 

 Analyse de surface et diamètre des pores par adsoprtion-désorptiond’azote 

Cette étude a été effectuée au niveau du laboratoire de catalyse et de synthèse 

organique de l’université de Tlemcen. Pour définir la surface spécifique et le diamètre 

des pores des échantillons, l’analyse d'adsorption-désorption de N2 par la technique 

Brunauer, Emmett et Teller (BET) est appliquée à 300 °C pendant 3 heures. 

 Analyse UV-solide 

Afin de déterminer la bande gap du matériau FeVO4, il a été nécessaire d’établir 

une analyse UV-solide, au niveau du laboratoire de chimie des matériaux. 

 

IV.2. Dispositifs expérimentaux 

IV.2.1. Evaluation photocatalytique et mode de fonctionnement pour le FeVO4 

 Dispositif photochimique 

Toutes les expériences ont été réalisées dans 300 mL de solution CV (10 ppm) dans un 

réacteur en verre borosilicaté à double paroi, sous une agitation constante à température 

ambiante à l'aide d'une lampe ultraviolette de type crayon UVP à faible pression de vapeur de 

mercure dans de l'argon à une irradiation de 254nm (25 W, 18 mA) ainsi qu'une lampe LED 

commerciale à 12 W. FeVO4 a été ajouté à la solution dans l'obscurité sous agitation continue 

pendant 20 min pour établir l'équilibre entre le solide et la solution, aussi pour tester si notre 

photocatalyseur n’a pas d’effet d’adsorption du colorant après quoi la photodégradation a été 
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lancée pendant 180 min, un petit volume de solution CV a été prélevé à différents moments et 

centrifugé pendant 10 min à 20000 tr/min, le volume prélevé avant la photodégradation est 

nécessaire pour la mesure de l’absorbance et sera notée A0 ensuite différents volumes du CV 

seront évalués à différents temps par mesure de l'absorbance à 560 nm dans un 

spectrophotomètre monochromatique ainsi que des balayages dans les deux gammes du spectre 

UV/visible ont été établis et par la suite nous pouvions suivre la cinétique de la dégradation 

photocatalytique de notre colorant en traçant f(t)= C/C0 grâce à la loi de Beer Lambert qui dit 

A= ƹ.l.c avec A=C.                  

Pour marquer l'activité photocatalytique dans la lumière visible, FeVO4 a été dopé par 

Ag+ (2%) et Mn2+ (2%) et utilisés dans les mêmes conditions mentionnées ci-dessus. 

Sans oublier que nous avons fait varier les paramètres tels que le pH, la masse du polluant 

et la concentration du photocatalyseur pour optimiser la photodégradation du CV. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27. Dispositif expérimental utilisé lors du processus de photodégradation. 

IV.2.2. Couplage indirect entre photocatalyse/filtration membranaire et mode de 

fonctionnement  

Dans le but de récupérer le premier photocatalyseur qui est le FeVO4 qui restait en 

suspension longtemps dans la solution, nous avons procédé à une ultrafiltration, utilisant une 

membrane de dessalement recouverte de carbonate de calcium qui a été recyclée en la faisant 

plonger dans une solution contenant de l’hypochlorite de sodium pour faire une attaque de Cl2, 

ceci durant une nuit [7].  
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Comme second but, nous avions pour objectif de finaliser le traitement déjà débuté sous 

lumière visible avec Ag/FeVO4 utilisant la lampe LED de 12 W, nous avons procédé dans ce cas 

à une nanofiltration. Le pilote de filtration que nous avons utilisé est illustré dans la figure qui 

suit, il était installé dans le laboratoire groupe analyse et procédé à l’université d’Angers. Dans 

ce cas précis, nous avons procédé à une filtration tangentielle. (Schéma qui a été illustré dans la 

partie bibliographique, chapitre III) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 28. Pilote de filtration GE Osmonics, de configuration UF/NF à   l’échelle laboratoire. 

 Mode opératoire 

1. Récupération du photocatalyseur FeVO4 

Après avoir fini le traitement photocatalytique du crystal violet sous une lampe à 254 nm 

durant 180 min, nous avons obtenu une solution avec FeVO4 en suspension, nous aurions mis 

beaucoup de temps à filtrer notre solution pour récupérer le FeVO4 et procéder à une deuxième, 

voir même une troisième utilisation lors de la photodégradation, c’est pour cela que nous avons 

pensé à procéder à une UFfiltration, pour cela, avant de commencer n’importe laquelle 

procédure, nous avons mesuré la perméabilité de la membrane avant et après la filtration 

membranaire pour constater si notre matériau a eu un impact sur ce paramètre et conclure le 

caractère colmatant de notre photocatalyseur. Pour mesurer la perméabilité de la membrane, 

nous avons procédé comme suit : 
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En utilisant de l’eau déminéralisée, nous avons fait varier les pressions transmembranaires 

(bar), pris une éprouvette de 20mL, tout en déclenchant un chronomètre pour calculer le temps de 

remplissage de cette éprouvette, nous pourrons par la suite tracer le flux du perméat en fonction de 

la pression transmembranaire. Par la suite de ce calcul, nous pourrons appliquer la loi de Poiseuille  

Jv= Lp ΔP 

   Jv : flux du perméat 

   Lp : coefficient de filtration membranaire 

   ΔP : Pression transmembranaire 

De la courbe nous pourrons déterminer le coefficient de filtration membranaire qui va nous 

permettre d’avoir des informations sur les propriétés de la membrane, la densité de la solution, le 

diamètre et le seuil de coupure (sc) qui est un paramètre important et indique la masse molaire pour 

laquelle 90% du soluté contenu dans la solution est retenu par la membrane, nous pouvons le 

mesurer en g/mol ou Dalton. 

SC= (Dp1/0.076)1/0.4 

Avec Dp1 est le diamètre des pores en nm 

DP1
2= (DP0

2. Lp1)/Lp0 

DP0= 0.076. (200)0.4  

200 cm2 est la surface de la membrane avant la filtration  

Après avoir fini de mesurer la perméabilité de la membrane, nous avons procédé à la filtration 

de la solution restante et le gâteau qui s’est formé sur la membrane a été mis dans l’étuve pour 

être séchée puis nous avons gratté la membrane pour obtenir un maximum de de photocatalyseur. 

Nous avons dans la figure qui suit les différentes membranes avec leurs différentes 

caractéristiques. 
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Figure 29. Différentes tailles de membrane avec leur perméabilité. 

2. Finalisation du traitement déjà commencé sous lumière visible 

Pour cette partie, nous avons aussi débuté le traitement photocatalytique sous lumière 

visible mais après 180 min de traitement, nous avons obtenu que 64% de performance, d’où la 

nécessité de continuer. Nous avons procédé à une nanofiltration en essayant deux types de 

membranes, une qui sera nommée NF90 et une autre MSO membrane (brazil), ceci pour 

essayer de faire une sélection afin de parvenir à une bonne rétention du colorant mais utilisant 

une pression transmembranaire assez petite. 

Les mêmes procédures concernant les calculs de perméabilité ont été suivi dans cette partie, 

telle que nous avons cité dans la partie ci-dessus.  

 

IV.2.3. Demande chimique en oxygène DCO 

 Mode opératoire 

La demande chimique en oxygène est calculée en mg/l, c’est la quantité en oxygène dissous 

qu’a besoin la matière organique chimique pour être oxydée. Cette notion va nous donner des 
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informations sur les polluants présents au sein de la solution, grâce à ce paramètre nous pourrons 

savoir si nous avons eu une dégradation complète ou partielle de notre polluant et nous pourrons 

parler de minéralisation ou pas, elle est équivalente à la quantité de l’oxydant consommée. 

Dans un tube à essai, nous avions des solutions commerciales déjà préparée préalablement, 

elles contenaient, de l’acide sulfurique et du sulfate de mercure, auxquelles nous avons ajouté du 

bichromate de potassium et nos solutions pour mesurer la DCO, nous avons placé nos échantillons 

dans un thermoréacteur qui est un appareil qui intervient lors de la mesure de la DCO afin 

d’augmenter la température de chauffage et dans le but d’augmenter la vitesse de réaction. 

Selon les normes et la règlementation européenne et algérienne, la norme de DCO en Algérie 

est fixée à 120 mg/L. 

   IV.2.4. Carbone organique total (COT) 

Le carbone organique total que nous noterons COT est un paramètre qui nous permet de 

connaitre, si la dégradation s’est bien déroulée et connaitre le taux de carbone inorganique libéré 

avant et après le processus photocatalytique ainsi que la solution obtenue après la filtration 

membranaire. 

La référence qui existait au niveau du laboratoire pédagogique de l’université d’Angers est la 

suivante : TOC-L CSH/CSN, numéro 10947/U.A. Cette gamme présente une méthode 

d’oxydation par combustion catalytique à 680°C, elle permet un travail qui peut atteindre les 

30000 mg/L de carbone et une limite de détection qui est de 4 µg/L avec un détecteur NDIR 

(détection IR non dispersive). L’intérêt de la combustion catalytique réside dans la capacité 

d’oxydation complète des molécules à faibles poids moléculaire mais aussi pour les particules 

non-solubles et polymères à haut poids moléculaire très difficile à oxyder. Les analyses nous 

permettent de déterminer le carbone total, le carbone inorganique, le carbone purgeable et le 

carbone non-purgeable.  

Le carbone organique purgeable (POC) : C’est un carbone organique extrait en phase gazeuse 

par purge de l’échantillon aqueux. 

Le carbone organique non-purgable (NPOC) : C’est un carbone organique non-purgable, c’est 

la somme du carbone organique restant en phase gazeuse après purge par un gaz, il est assimilable 

au COT pour un échantillon n’ayant pas de POC. 
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L’organigramme est le suivant 

 

 

Carbone total  

 

 

 

 

 

Nous distinguons différentes formes de carbone, nous avons le carbone organique total 

(COT), le carbone organique dissous (COD) ainsi que le carbone inorganique (CI). Il existe 

différentes mesures de carbone : 

TC : carbone total, toute forme de carbone 

TC= IC+TOC ou TC= IC+NPOC+POC 

Le carbone organique total (COT) est tout ce qui est NPOC et POC. 

 Mode opératoire 

Etape 1 : Pour ce qui est du mode opératoire entrepris, tout d’abord, l’échantillon à 

analyser est acidifié avec HCl pour atteindre un pH<2 et purgé ensuite avec du O2 pour 

éliminer le CO2 formé, arriver à ce point-là, l’échantillon ne contiendra que carbone 

organique dissous. 

Etape 2 : Un volume précis de l’échantillon est injecté dans un four à 680°C 

contenant un catalyseur Pt. Le carbone est oxydé et libéré sous forme de CO2. Le gaz 

vecteur entraine le flux gazeux de CO2, le long d’un circuit éliminant la vapeur d’eau 

par refroidissement et les halogènes puis entre dans un détecteur IR qui va mesurer la 

Carbone inorganique             CO2, HCO3
- 

 

Carbone organique 

total 

Carbone 

organique 

particulaire 
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dissous purgeable  
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concentration de CO2 permettant, via la courbe de calibration de déduite une 

concentration massique en carbone de l’échantillon et le TOC est obtenu par 

soustraction de la valeur du TC et de CI de l’échantillon. La surface du pic suite au 

signal accepté par l’analyse infrarouge sera proportionnelle à la concentration de 

carbone de l’échantillon. 

Ce qui est important, c’est que lors de la mesure du carbone organique non-

purgeable (NPOC) dans des eaux ou bien des échantillons contenant une composante 

de carbone inorganique assez importante par rapport au carbone total, des erreurs 

peuvent subvenir suite aux soustractions, dans ce cas précis, le TOC est mesuré par la 

méthode NPOC qui est la suivante : 

         

Echantillon             Acidification pH<3             Combustion                     NDIR  

      IC+PO   

En purgeant les échantillons par ajout de l’acide, l’CI est converti en CO2 et extrait 

complètement de l’échantillon. Le POC peut alors être perdu et c’est pourquoi le TOC 

sera le NOPC. 

Ces méthodes de travail ont été pris du manuel de manipulation de l’appareil TOCL 

CSH/CSN par Shimadzen au niveau du laboratoire d’enseignement à Angers. 

    IV.2.5. Evaluation photocatalytique du photocatalyseur Ag3PO4 

 Dispositif photochimique 

    Pour le test photocatalytique du Ag3PO4, le réactif black five (RB5) a été utilisé comme 

polluant organique qui est un colorant anionique et azoïque, le RB5 a une grande stabilité et 

est largement utilisé dans l'industrie textile.  

Toutes les expériences ont été réalisées dans 500 ml (20 ppm) de solution de RB5 sous 

agitation constante à température ambiante en utilisant un lampe stylo proche visible à 375 nm 

à faible pression de vapeur de mercure dans l'argon (25 W, 18 mA, 254 nm) pour l'irradiation 

afin de comparer l'efficacité avec une lampe LED 12 W. Ag3PO4 a été ajouté à la solution dans 

 

Humidification 
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l'obscurité sous agitation continue pendant 20 min pour établir l'équilibre entre le solide et la 

solution, après quoi la photodégradation a commencé et un petit volume de solution RB5 a été 

prélevé à différents moments et centrifugé. La photodégradation du RB5 a été évaluée en 

mesurant l'absorbance à 593 nm [1].        

Cette partie était dédiée aux expérimentations réalisées, propriétés des colorants textiles 

qui sont le RB5 et le CV, méthode de synthèses des photocatalyseurs (FeVO4, Ag/FeVO4, 

Mn/FeVO4 et Ag3PO4), analyses et caractérisations établies (IR, DRX, MEB-EDX, BET, UV-

solide) dans des conditions qui ont été décrites, aussi les testes photocatalytiques effectués et 

le couplage photocatalytique/filtration membranaire réalisés puis les analyse DCO et COT.                         
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Ce chapitre va joindre la partie précédente avant d’entamer tout type de tests réalisés. Cette 

partie englobe, la description et le résultat de différentes méthodes de caractérisation établies, en 

joignant par la suite une discussion de chaque analyse établie. 

I. Caractérisation des matériaux à base de FeVO4 

I.1. Caractérisation par Diffractions des rayons X des matériaux FeVO4, Ag/FeVO4 et 

Mn/FeVO4 

Les diffractogrammes de FeVO4 et ceux de FeVO4 monodopé à l’argent et au Manganèse 

(Figure 30) montrent des pics de diffraction à 2θ de 16.81°, 24.43°, 25.26°, 27.89°, 27.93°, 

29,31°, 33.28° et 35.72° correspondant à des plans comme suit (110), (120), (012), (0-12), (2-22), 

(-201), (103) et (110), ces résultats coïncident bien avec la base de donnée JCPDS01-070-3939 . 

Ceci indique que le réseau de FeVO4 est un réseau triclinique avec un groupe d’espace.            

Les paramètres de la maille sont a = 6.67430 Å b = 8.006390 Å c = 9.192448 Å α = 96.650002°  

β = 106.570000° γ = 101.599998° avec un volume V = 453.291820 Å3. Nous avons aussi la 

présence de l’hématite Fe2O3 qui correspond aux plans de maille suivant (012) et (110) obtenus à 

des ongles 2θ de 27.89° et 24.43°, ce qui pourrait être bénéfique lors de la réaction de 

décontamination photocatalytique de notre polluant organique [5]. Nous avons aussi l’obtention 

de pics de diffraction qui correspondaient à V2O3 et V2O5. Nous noterons aussi que ce 

photocatalyseur est de type-n. 
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Figure 30. Diffractogrammes RX des photocatalyseurs, FeVO4, Ag/FeVO4et Mn/FeVO4. 

I.2 Caractérisation par FT-IR  

Les trois photocatalyseurs préparés par voie sol-gel ont été analysés par spectroscopie 

infrarouge à transformer de Fourrier dans un domaine allant de 4000-500 cm-1. Les spectres 

infrarouges des trois échantillons de photocatalyseurs, Ag/FeVO4, FeVO4 et Mn/FeVO4 montrent 

une superposition des trois matériaux précisément dans le domaine qui va de 1108.93 cm-1 

jusqu’à 450 cm-1 et qui indique un domaine caractéristique de nos échantillons. Une bande 

caractéristique à la liaison VO4 apparait à 970 cm-1 dans les trois matériaux, cette bande indique 

un mode de vibration d’élongation symétrique de ce groupement. Entre 916.09 et 832.87 cm-1, 

apparaissent les bandes caractéristiques des liaisons suivantes V-O et V-O…Fe et qui indiquent 

aussi des vibrations d’élongation[6]. 

Pour ce qui est de la liaison V-O-V, elle apparait entre 510 et 490 cm-1 et nous l’attribuons 

à une vibration de déformation de cette liaison [7]. 

Les bandes d’absorption qui apparaissent entre 676.84 cm-1 et 832 cm-1 sont assignées aux 

liaisons V-O-Fe et O-Fe respectivement [6]. 
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Pour ce qui des bandes apparaissant dans la région entre 1633-1625 cm-1 sont souvent 

attribuées aux vibration d’élongation de la molécule d’eau ainsi que la vibration de déformation 

de la liaison OH [6]. 

La présence de l’oxyde de manganèse apparait probablement dans le spectre d’absorption 

IR (c) et qui indique la présence d’une bande entre 600-500 cm-1 et qui peut être attribuée à 

l’oxyde de manganèse Mn-O [8]. 

 

 

Figure 31. Spectre infrarouge de (a) : Ag/FeVO4, (b) : FeVO4 et (c) : Mn/FeVO4. 

I.3 Caractérisation par le microscope électronique à balayage (MEB) couplé à la 

microanalyse X (EDX) 

Les images obtenues sont représentées dans la figure 34. Pour ce qui de l’image MEB du 

FeVO4 qui apparait dans la figure 32.a, nous remarquons, la présence de particule sphériques 

avec des diamètres de particules allant de 100 à 200 nm, avec formation de pores, pour ce qui des 

images MEB du Ag/FeVO4, nous avons obtenu des formes irrégulières, des tiges qui sont en 

grande majorité, ainsi que des sphères, nous supposons pouvoir dire des nanotiges ou bien des 

nanosphères, tel qu’il a été cité dans l’article suivant [9]. 
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En ce qui concerne les images MEB du Mn/FeVO4, tel qu’il apparait dans la figure 33.c, 

nous remarquons l’apparition de formes irrégulières, comme des agrégats, l’image MEB a 

démontré une formation de macrospores au sein du Mn/FeVO4. 

 

                  (a)                                                                                               (b) 

 

 

                                                                                (c) 

 

 

 

Figure 32. Images MEB des trois photocatalyseurs (a) : FeVO4, (b) : Ag/FeVO4 et (c) : 

Mn/FeVO4. 
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Nous passons maintenant aux spectres EDX établis et qui ont confirmé la présence de nos 

éléments au sein de nos photocatalyseurs. 

(a)                                                                                (b) 

  

                                                                       (c) 

 

Figure 33. Spectre EDX des trois échantillons (a) : FeVO4, (b) : Ag/FeVO4 et (c) : Mn/FeVO4. 

Les tableaux qui suivent montrent le pourcentage atomique et massique de chaque 

élément présent dans nos photocatalyseurs obtenus grâce à l’analyse EDX qui consiste à 

recevoir les photons émis par les matériaux suite à une excitation électronique et suivant 

l’énergie nous pouvons caractériser l’élément qui va nous permettre de l’identifier par la suite. 

En ce qui concerne le tableau II et III dans la partie qui suit, nous ne pouvons pas ignorer 

le pourcentage atomique et massique obtenu en ce qui concerne le vanadium, nous n’avons pas 

obtenu un mélange équimolaire entre le fer et le vanadium, le rapport Fe/V est de 0.64 dans le 

tableau II et il est de 0.13 dans le tableau III, selon la référence THE SURFACE 

SEGREGATION BEHAVIOR OF MANGANESE AND NICKEL IN IRON et suivant un 
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modèle de ségrégation, lorsque nous avons une liaison entre le soluté et les lacunes ayant une 

faible énergie et que le soluté se diffuse d’une façon plus rapide que le solvant, un 

enrichissement en soluté se produit près des lacunes ou bien nous pouvons affecter ça à un 

changement brusque de température lors de la synthèse qui a provoqué cette apparition de 

lacune et a pu former majoritairement l’oxyde V2O5[10]. Aussi, nous pouvons supposer qu’il y 

a eu un échange de cationique entre le vanadium et le fer, qui a pu induire à l’enrichissement du 

matériau en vanadium. 

Tableaux. IV.1 Pourcentage massique et atomique des matériaux obtenus grâce aux 

spectres EDX I : FeVO4, II : Ag/FeVO4 et III : Mn/FeVO4. 

 

(I)                                                               (II)                     

                

     (III) 
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I.4. Analyse et mesure de la surface spécifique par adsoprtion-désorption d’azote 

Afin d’étudier la surface spécifique et la taille des pores des échantillons, cette 

analyse a été réalisée. Il ressort clairement de la figure 34 que le photocatalyseur FeVO4 

pur et dopé présente des isothermes de type III dans le cas de FeVO4, ceci en se référant 

à la classification IUPAC, ce qui suggère la présence d'un pourcentage élevé de structures 

non poreuses. Pour ce qui du Mn/FeVO4 et Ag/FeVO4, les isothermes obtenus sont 

attribués à des isothermes de type II, ce qui suggère qu’il y a un pourcentage élevé de 

structures macroporeuses ou non poreuses. Les surfaces spécifiques des échantillons sont 

de 2,9450 m²/g pour FeVO4, 3,8932 m2/g pour Mn/FeVO4 et 8,5354 m²/g pour 

Ag/FeVO4. Il y a une augmentation de la surface spécifique, aussi une augmentation de la 

tailles des pores qui était de 115.4466 nm dans le cas de FeVO4 et 702.9542 nm dans le 

cas d’Ag/FeVO4 [12].                 
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Figure 34. N2 adsorption/désorption de (a) : FeVO4, (b) : Ag/FeVO4 et (c) : Mn/FeVO4. 
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II. Caractérisation du matériau Ag3PO4 

II.1. Caractérisation par Diffractions des rayons X 

La figure qui vient représente le diffractogramme DRX de Ag3PO4 préparés par la méthode 

sol-gel en utilisant des extraits de feuilles d'olivier. Tous les pics de diffraction apparaissaient 

à 2Ѳ= 20,88°, 29,70°, 33,29°, 36,59°, 47,79°, 52,70°, 55,02°, 57,28°, 61,64°, et 71,90° et qui 

correspondaient aux plans suivants (110), (200) , (210), (211), (310), (222), (320), (321), 

(400) et (421) qui pourraient être affectés à la phase cubique, selon JCPDS01-070-3939. 

D'après la figure, nous avons, l'absence d'impuretés telles que Ag2O et Ag, cela implique que 

les matériaux sont préparés avec une grande pureté. 

 

  Figure 35. Diffraction RX du photocatalyseur Ag3PO4. 
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II.2 Caractérisation par FT-IR  

La figure suivante montre le spectre infrarouge de Ag3PO4 préparé par méthode sol-gel 

pour voir les différentes liaisons dans le matériau. L'existence des bandes à 550 cm-1, 1010 cm-1 

et 678 cm-1 prouvent respectivement la présence de liaisons P-O-P et O=P-O.  La bande à 3 300 

cm-1 est attribuée à la vibration d’élongation du groupe hydroxyle. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

5

10

15

20

T
%

cm-1

 

Figure 36. Spectre Infrarouge du photocatalyseur Ag3PO4. 

II.3 Caractérisation par le microscope électronique à balayage (MEB) couplé à la 

microanalyse X (EDX) 

Les images MEB de Ag3PO4 apparaissent sous une forme sphérique, semi-sphériques et 

irrégulière, certaines sont connectées avec des particules sous formes de tiges. Généralement la 

taille de ces particules se situent entre 200 et 350 nm [11]. Le spectre EDX confirme la présente 

des phosphates, de l’argent et de l’oxygène, aussi le résultat a confirmé la pureté de l’échantillon 

avec seulement la présence de ces éléments cités. 
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Figure 37. Image MEB et spectre EDX de Ag3PO4. 

 

 Ce chapitre englobe les méthodes de caractérisations effectuée après la préparation des 

photocatalyseurs qui ont fait l’objet d’étude de cette thèse. Ces analyses quantitatives et 

qualitatives de ces échantillons ont été nécessaires pour supposer des résultats lors des tests que 

nous verrons par la suite. Différentes méthodes ont été entrepris, notamment, l’infrarouge à 

transformer de Fourrier, la diffraction rayons X, le microscope électronique balayage couplé à 

l’EDX et l’analyse de surface et diamètre des pores par adsoprtion-désorptiond’azote .  
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Dans ce dernier chapitre de la thèse, nous tenons à faire part de nos différents résultats 

obtenus au cours de ce travail de recherche. Nous présenterons les différents tests et discuterons 

les différents aspects. 

I. Dégradation du cristal violet par photocatalyse hétérogène  

I.1. Spectre d’absorption du cristal violet et sa courbe d’étalonnage 

Tout d’abord et avant de commencer toute manipulation, nous avons procédé à une 

détection des bandes d’absorption du cristal violet à un pH libre (6.04) et une concentration de ce 

dernier de 6 ppm, pour cela nous avons effectué un balayage UV-visible de ce colorant et ce 

dernier a présenté trois bandes, la première à 210 nm et la seconde à 300 nm correspondantes à la 

transition        *, la troisième qui est intense et qui apparait à 590 nm dans le domaine du 

visible, correspondant à la transition n         π* et c’est elle qui est responsable de la couleur du 

cristal violet. Les groupes chromophores du cristal violet sont les trois benzènes présents dans sa 

structure et le groupement auxochrome se trouvant au sein de la molécule est le carbone central, 

les bandes sont représentées sur la figure qui suit.  
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Figure 38. Spectre UV-Visible du colorant Cristal Violet en solution 
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Pour vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons tracé une courbe d’étalonnage à 

différentes concentrations connues, puis nous avons effectué la mesure des absorbances de ces 

différents échantillons pour tracer la courbe comportant les absorbances en fonction des 

différentes concentrations (1, 2.5, 5, 7.5 et 10 ppm). Les résultats sont présentés à travers la 

courbe présente dans la figure 39. Toutes les mesures d'absorbance ont été effectuées à 590 nm. 

 

 

Figure 39. Courbe d’étalonnage du cristal violet. 

 

I.2. Paramètres influençant la dégradation photocatalytique 

I.2.1. Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur la dégradation du cristal violet  

Ce paramètre est important tel que nous l’avons vu précédemment dans la partie 

bibliographique car à travers ce dernier nous avons une notion importante qui intervient et qui est 

le rendement quantique qui est définit comme suit :    

 ф= Le nombre de photons émis/ Le nombre de photon absorbés 
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Nous concluons que chaque lumière transportant un rayonnement composé de photons 

d’énergie à une longueur d’onde précise influera les capacités de la molécule à absorber ou pas 

les photons émis par cette dernière. 

Pour voir l’efficacité de la lumière que nous allons utiliser, nous avons effectué une 

photolyse avec deux lampes émettant à deux longueurs d’onde différentes, une à 254 nm à 25 W 

de puissance et une autre à 365 nm à 125 W de puissance. Nous remarquons que le processus 

utilisant une lampe à 254 nm a donné un meilleur rendement de décoloration du cristal violet. Ce 

que nous devons retenir, c’est que certains points sont essentiels pour retenir la sélection d’une 

source lumineuse qui sont la distribution spectrale de la lumière donc la longueur d’onde, la 

puissance de la source lumineuse, donc l’absorption de la lumière par la molécule est différente et 

comme il a été cité ci-dessus, le rendement quantique, parce que l’intensité de la lumière 

augmente la vitesse de dégradation, dans ce cas-là le résultat était attendu vu que l’intensité de la 

lumière de la lampe à 254 nm est plus élevée que celle à 365 nm. 
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Figure 40. Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur la dégradation du CV par la 

photolyse directe  

(Conditions Opératoires : [CV]=10 mg/L, V solution =500mL, pH libre=5.8). 
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 Teste d’adsorption du photocatalyseur FeVO4 

Dans un premier temps, notre photocatalyseur FeVO4 a été testé afin de déterminer s'il 

possède des caractéristiques d'adsorption ou non. Afin d'accomplir cela, nous avons réalisé une 

expérience en mélangeant le photocatalyseur avec le colorant à traiter dans le noir pendant 3 

heures, puis nous avons mesuré l'absorbance toutes les demi-heures. Selon la figure 41, le résultat 

obtenu démontre qu'il n'y a pas d'adsorption du CV sur la surface du phhotocatalyseur. 
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Figure 41. Teste d’adsorption de FeVO4 sur le cristal violet 

 (Conditions opératoires : [FeVO4] = 0.5 g/L, Vsolution= 500 mL, [CV]= 10ppm). 
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I.2.2. Effet du pH de la réaction 

 Effet du pH initial sur la dégradation photocatalytique du cristal violet 

Le pH est un paramètre important pour avoir des informations sur la charge superficielle du 

solide qui donne d'autres détails affectant la dégradation des polluants, le pH a une grande 

influence sur l'activité photocatalytique. Dans ce travail, la modification du pH initial a été 

effectué en ajoutant de l'acide sulfurique ou une solution d'hydroxyde de sodium, les deux à des 

concentrations de 1 M, en présence du photocatalyseur . L'effet de ce paramètre sur la dépollution 

des CV a été étudié avec la Lampe à 254nm. Nous avons fait l'étude du pH dans un domaine qui 

se situe entre 3 et 9. L'influence du pH sur l'efficacité de la dégradation du CV est visible sur la 

figure 43 à pH 3, atteignant 69,5%. Le cristal violet est défini comme un colorant cationique avec 

pKa élevé 9,8 [1].  

Le pH optimal obtenu est inférieur au pHpzc, , ce qui signifie que la surface de FeVO4 est 

chargée positivement l'observation qui a été  établie montre que le pourcentage de dégradation 

diminue avec l'augmentation du pH, ce qui signifie que des forces répulsives vont se créer, ce 

phénomène pourrait être attribué à la formation de l’ion superoxide O2
.- qui va favoriser la 

réduction de Fe3+ en Fe2+, favorisant aussi la formation de H2O2 
 et par la suite la réaction de 

Fenton qui va produire une source de plus de radicaux hydroxyles qui bien sûr ont un potentiel 

d’oxydation élevé nous avons, généralement les réactions Fenton Like ont un pH optimal dans les 

milieux acides, aux alentours de 3 que ce soit dans un milieu homogène ou bien des milieux 

hétérogènes contenant des catalyseurs à base de fer, aussi, ce phénomène a été expliqué par la 

formation d’une sphère interne, entre le ligand et le cation métallique [2, 3]. 
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Figure 42. Effet du pH sur la dégradation photocatalytique du cristal violet en présence de 

FeVO4. 

(Conditions opératoires : [CV]= 10mg/L, Vsolution =500 ml, [FeVO4] = 0.5 g/L, UV254nm) 

 

I.2.3. Effet de la concentration de FeVO4 sur la dégradation photocatalytique du cristal 

violet 

Pour se faire, durant cette analyse, nous avons pris trois solutions ont été préparées avec 

de l'eau distillée à différentes concentrations : 0,12 g/L, 0,25 g/L, 0,5 g/L, 1 g/L et 2 g/L en 

présence d'une lampe à 254 nm, comme mentionné sur la figure 44. Toutes les solutions ont été 

placées dans l'obscurité pendant 20 min, les résultats montrent qu'il n'y a pas d'élimination 

significative du colorant par adsorption et la dégradation optimale a eu lieu à 0,5 g/L qui à 

180min, la dégradation était complète, ce résultat peut être dû à l'augmentation du nombre 

d'électrons photogénérés qui au-delà de cette limite, l'agglomération de particules de 

photocatalyseur s’est produite, ce qui inhibe les radicaux ·OH à absorber la lumière visible [4]. 
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Figure 43. Effet de la concentration du photocatalyseur sur la dégradation du CV. 

(Conditions opératoires : [CV]= 10mg/L, Vsolution =500 ml, pH=3, UV254nm) 

I.2.4. Effet de la concentration initiale du polluant sur la dégradation photocatalytique du CV 

Le taux de dégradation photocatalytique du colorant ou polluant dépend de sa 

concentration, de sa nature ainsi que la présence d'autres composés existants dans l'eau. La figure 

45 montre l'effet de la concentration du colorant sur l’efficacité de la photodégradation du CV. 

Les concentrations étudiées sont 0, 15 et 20 ppm. Les résultats démontrent que la décoloration 

parfaite s'est produite à 10 ppm avec un pourcentage de dégradation de 96,3%. La conclusion est 

que, à mesure que la concentration initiale augmente, la dégradation a diminué et l’adsorption de 

·OH sur la couche active du photocatalyseur a également diminué, ce qui peut être dû à la 

réduction de la pénétration de la lumière à travers la solution [5] . 
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Figure 44. Effet de la concentration initiale du CV sur le processus de photodégradation. 

(Conditions opératoires : [FeVO4] = 0.5mg/L, Vsolution =500 ml, pH=3, UV254nm) 

I.3. Cycle de vie du photocatalyseur FeVO4 

La réutilisation du FeVO4 a été étudiée jusqu'à 3 fois, c’est-à-dire trois cycles de vie 

successifs, dans le but de tester à quel moment le photocatalyseur perdra de son activité. Les 

mêmes conditions sont prises pour tous les échantillons. Après le premier test photocatalytique, 

le photocatalyseur a été séparé de la solution et lavé avec de l'eau distillée, et enfin séché à 100 

°C pour être réutilisé, ceci pour la seconde et troisième fois aussi. La figure 45 montre l'efficacité 

de dégradation du CV, il est observé que l'efficacité du photocatalyseur ne diminue pas après le 

premier cycle de vie mais la diminution s’est produite au bout de la deuxième utilisation et la 

différence a été estimée à 9,55%, ce qui peut s'expliquer par le lessivage de certains ions fer de la 

surface du le catalyseur qui est souvent une conséquence des interactions se produisant entre le 

fer(II) présent avec les chaines organiques présentes dans les conditions acides durant les 

processus de décomposition [6] . 
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Figure 45. Cycle de vie du photocatalyseur FeVO4 

(Conditions opératoires : [FeVO4] = 0.5mg/L, [CV]= 10 ppm, Vsolution =500 ml, pH=3, 

UV254nm) 

 

I.4. Effet des agents piégeurs sur la dégradation photocatalytique du CV  

Pour sélectionner les principales espèces actives responsables de la dégradation 

photocatalytique du colorant CV, des piégeurs de radicaux sont ajoutés à la solution avec la 

même concentration, l'acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA), la p-benzoquinone (BQ) et 

l'alcool isopropylique (IPA) ont été adoptés comme piégeurs de trous h+, piégeurs de radical 

superoxyde (·O2
−) et de radical hydroxyle (·OH), respectivement [7, 8]. Comme le montre la 

figure 47, il a été constaté que l'IPA et l'EDTA influençaient davantage la dégradation 

photocatalytique que les autres substances ; donc il a été constaté que les (.OH) et (h+) étaient les 

principales espèces actives essentielles à la photocatalyse. Nous pouvons prédire les réactions qui 

peuvent avoir lieu. Suite à l'absorption des photons provenant de la lumière par le semi-

conducteur, nous aurons la formation des paires électron/trou (e-/h+) donnant lieu à des réactions, 

comme suit  
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CB+ h+ 

VB                                        (1) 

O2 + e-
CB O2

.-                                                             (2) 

H2O + h+
VB H+ + .OH                                               (3) 

O2.- + H+       HO2
.                                                     (4) 

HO2
. + H+     H2O2                                                     (5) 

H2O2 + e-
CB     OH- + .OH                                         (6) 

O2
.- + H2O2    OH- + .OH + O2                                                    (7) 

 

 

Figure 46. Effet des agents piégeurs sur la dégradation photocatalytique du CV. 
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I.5. Identification des composés apparaissant suite à la photodégradation du CV avec 

FeVO4 sous lumière visible 

 Pour réaliser cet objectif, nous avons suivi le courant en fonction du potentiel d’oxydation 

en appliquant une voltamétrie cyclique des sous-produits obtenus après la photodégradation du 

CV avec le FeVO4 sous lumière UV à 254 nm, nous avons effectué un balayage allant de 400 mV 

jusqu’à 1200 mV, avec une électrode de référence en argent Ag/AgCl/Cl-, une contre électrode en 

platine et l’électrode de travail en carbone. Le résultat obtenu est illustré dans la figure qui vient. 

Les pics qui apparaissent à 400 mV et 1200 mV appartiennent généralement au para-

aminophénol et phénol. Nous avons donc pensé à ajouter du para-aminophénol à la solution afin 

d’effectuer une autre mesure et conclure si l’intensité du pic a augmenté ou pas. 

 Effectivement, suite à l’ajout du para-aminophénol, nous avons remarqué que le pic a 

augmenté tel qu’il est illustré  dans la figure 48 et nous avons confirmé que parmi les sous-

produits de dégradation du CV, nous avons le para-aminophénol, ce qui est confirmée dans la 

référence qui est mentionnée [9]. 

 

Figure 47. Courant en fonction du potentiel d’oxydation des   

sous-produits obtenus après photodégradation 

/Ag/AgCl 
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Figure 48. Après ajout du para-aminophénol. 

 

I.6. Dopage du photocatalyseur FeVO4 par Ag+ et Mn2+  

 Activité photocatalytique du FeVO4 dopé sous lumière UV à 254 nm 

Pour améliorer l'activité photocatalytique du matériau FeVO4, différents dopages par des 

agents ont été ajoutés au matériau, Mn/FeVO4 et Ag/FeVO4 car FeVO4 a faible capacité 

d'adsorption et une recombinaison élevée de paires électron-trou. Selon Figure 50, le résultat de 

l'activité photocatalytique de ces différents matériaux montre que Ag/FeVO4 avec un faible 

pourcentage d'Ag+ avait la même activité photocatalytique que le FeVO4 qui atteint 98,2% du 

pourcentage de dégradation sous 254 nm. Ce qui nous a amené à augmenter la quantité d'Ag+ 

dans la solution pour l'utiliser sous lumière visible et avant de procéder à cela, nous avons étudié 

l’aspect cinétique pour prendre en compte la constante de vitesse. 

 

 /Ag/AgCl 
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Figure 49. Activité photocatalytique du photocatalyseur FeVO4 dopé à l’argent et manganèse 

sous lumière UV.  

(Conditions opératoires : [photocatalyseur] = 0.5mg/L, [CV]= 10 ppm, Vsolution =500 ml, pH=3, 

UV254nm) 

 Aspects cinétique de la dégradation photocatalytique du CV avec FeVO4, 

Ag/FeVO4 et Mn/FeVO4 

 Dans les procédés photocatalytique, les radicaux libres se trouvent en excès dans le milieu 

réactionnel et possèdent une durée de vie très courte, ils sont non-cumulables dans un milieu, 

c’est pour cette raison que souvent, la réaction qui est attribuée à ce processus de dégradation est 

une réaction de pseudo-ordre 1. Nous l’exprimons comme suit : 
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𝑣 = − 𝑑𝐶𝑡/𝑑𝑡 = 𝑘𝑎𝑝𝑝 𝐶𝑡 

Après intégration, nous obtiendrons: [10, 11] 

𝑙𝑛 𝐶𝑡/𝐶0 = − 𝑘𝑎𝑝𝑝.𝑡  Avec 

𝑘𝑎𝑝𝑝 (𝑚𝑖𝑛−1 ): Constante cinétique apparente de la réaction 

𝐶𝑡 (𝑚𝑔⁄𝐿) : Concentration en polluant à un instant t 

 𝐶0 (𝑚𝑔⁄𝐿) : Concentration initiale. 

Après avoir tracé le graphe de ln(C0/C) = kt, nous obtiendrons une droite dont la pente 

nous donnera la valeur de kapp. Sur les figures qui vont suivre, nous avons calculé kapp pour 

chaque analyse. 

Après avoir tracé les graphes que nous verrons plus bas, nous avons pu retrouver la 

constante cinétique kapp grâce à la pente et nous concluons que la constante de cinétique obtenue 

avec Ag/FeVO4 est la plus élevé avec kapp= 0.0241 s-1 ce qui induit que la vitesse de dégradation 

avec ce matériau qui est Ag/FeVO4 va augmenter le rendement. 
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Figure 50. Cinétique de dégradation du CV sous lumière UV avec (a) : FeVO4, (b) : Mn/FeVO4 

et (c) : Ag/FeVO4 

 Activité photocatalytique du FeVO4 dopé sous lumière visible (lampe LED 12 W) 

Mn/FeVO4 et Ag/FeVO4 sont utilisés pour pourvoir comparer leur activité face à une lumière 

visible dans le système photocatalytique. Pour améliorer l'activité d'Ag+, nous avons procéder à 

augmenter la quantité d'Ag+ dans la solution, nous l’avons donc employé à 10 %. La lampe LED 
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de 12 W est utilisée pour évaluer l'activité photocatalytique de FeVO4, Mn/FeVO4  (2 %) et 

Ag/FeVO4 : Ag+ (10 %). Sur la figure 53, il n’y a pas de dégradation significative pour FeVO4 et 

Mn/FeVO4, la dégradation la plus élevée résulte de Ag/FeVO4 sous une lampe LED de 12W, qui 

atteint un pourcentage de 62,82% en 180 min. Cette augmentation pourrait être attribuée à 

l’augmentation de la surface, au changement de morphologie d’une forme sphérique à une forme 

en bâtonnet tel qu’il a été observé sous image MEB, et probablement à la valeur de la bande 

interdite. FeVO4 a une faible interaction avec la lumière visible, cela est dû à son énergie de 

bande interdite considérable qui est de 2,2 eV, ainsi qu'à la lampe LED de 12W qui est 

polychromatique et composée de différentes longueurs d'onde, cette lumière balaye une large 

gamme dans le spectre UV-Visible [12]. 
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          Figure 51. L’énergie de bande gap du FeVO4. 
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Figure 52. Dégradation photocatalytique du CV en présence de FeVO4, Mn/FeVO4  et 

Ag/FeVO4 sous lumière visible LED 12 W. 

(Conditions opératoires : [CV] = 10 mg/L, Vsolution= 500 mL, [photocatalyseur] = 0.5 g/L 

et irradiation 12W) 

I.7. Couplage photocatalyse/filtration membranaire 

Tel que nous avons vu précédemment, lors de la photocatalyse du CV par le FeVO4 et suite 

au dopage de ce dernier par le Ag+ et Mn2+, nous avons vu que le traitement photocatalytique 

sous lumière visible avec le Ag/FeVO4 était incomplet et nous avons aussi eu une difficulté à 

récupérer notre photocatalyseur FeVO4, d’où l’idée de procéder à un couplage indirect entre la 

filtration membranaire et la photocatalyse. 
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I.7.1. Récupération du photocatalyseur FeVO4 par couplage indirect entre la 

photocatalyse/ultrafiltration membranaire  

Tel que nous avons reporté dans la partie expérimentale, chapitre II nous avons utilisé dans 

ce cas une membrane qui était destinée à l’osmose inverse et que suite à son utilisation, elle a été 

recouverte de carbonate de calcium, nous avons recyclé cette membrane pour pouvoir l’utiliser en 

ultrafiltration. Dans les figures suivantes, nous allons voir la disparition de CaCO3 après ce 

traitement qui a été considéré comme étant favorable pour donner une deuxième vie à notre 

membrane et sera nommée UF end of life BW30 (UFEoLBW30), cette distinction est faite grâce 

à l’analyse MEB-EDX [13]. 

 

(a)                                                  (b) 

  

Figure 53. (a): Membrane UFEoLBW30 recouverte de CaCO3. (b): Membrane 

UFEoLBW30 après l’attaque au NaOCl. 
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Figure 54. Spectre EDX de (a) : La membrane UFEoLBW30 recouverte de CaCO3 et (b) : La 

membrane UFEoLBW3° après l’attaque à l’hypochlorite de sodium durant une nuit. 

 

 Perméabilité hydraulique de la membrane 

Tout d’abord, nous avons mesuré la perméabilité de la membrane avant de procéder à la 

filtration, afin de voir si la membrane a été détériorée ou pas après la filtration, aussi pour noter le 

pouvoir colmatant de notre matériau. 

 

 

Figure 55. Détermination de la perméabilité hydraulique de la membrane EoLUFBW30 avant et 

après filtration 

(Conditions opératoires : surface= 200 cm2, V= 20 mL, T=20°C) 
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Tableau V.1. Perméabilité hydraulique de la membrane d’UF avant après filtration 

Perméabilité de la membrane 

avant la filtration du FeVO4 

Perméabilité de la membrane 

après la filtration du FeVO4 

37,48 l/m2.h.bar 36,79 l/m2.h.bar 

 

Après avoir tracer le flux du perméation en fonction de la pression transmembranaire, 

selon l’équation de la droite, nous avons obtenu la perméabilité hydraulique dont nous 

remarquons qu’elle n’a pas été influencée après la filtration. 

 Turbidité de la solution du CV après la photocatalyse et turbidité de l’eau obtenue après la 

filtration membranaire 

La solution obtenue après la la photocatalyse avec le FeVO4 se montrait trouble et loin d’être 

limpide d’où le fait que notre photocatalyseur restait en suspension. Pour confirmer ces aspects 

remarqués à l’œil nu, nous avons mesuré la turbidité de notre eau, les résultats sont présentés ci-

dessous  

Tableau V.2. Turbidité de la solution du CV avant et après la filtration membranaire 

Turbidité avant la 

filtration 

Turbidité après 

filtration 

>800NTU 1,43 NTU 

 

En photocatalyse hétérogène, un paramètre important est à prendre en compte et c’est celui du 

photocatalyseur qui reste en suspension, tel que notre cas. La présence de ce type de semi-

conducteur dans notre solution affecte significativement la netteté et la transparence de l’eau, elle 

peut engendrer une diffusion de la lumière et se produira un effet écran, d’où la nécessité 
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d’exercer la filtration surtout que la turbidité de notre solution du CV après traitement dépasse 

largement les normes indiquées par les normes algériennes qui sont fixées à 5NTU ce qui 

explique que notre eau apparaissait très trouble mais après la filtration avec cette membrane nous 

avons remarqué que la turbidité de notre eau a nettement baissé [14, 15]. 

 Récupération du photocatalyseur FeVO4 sur la membrane d’UF 

Sur la figure 54 qui suit, nous remarquons que notre photocatalyseur FeVO4 a bien été retenu 

par la membrane EoLUFBW30, ceci en précédent comme suit, tout d’abord, nous avons pris 

notre solution obtenue après la photocatalyse hétérogène du CV par le photocatalyseur FeVO4 et 

nous avons effectué une filtration sur le pilote que nous avons vu précédemment. Après avoir fini 

la filtration de cette dernière, nous avons obtenu une formation d’un gâteau que nous avons mis à 

sécher dans l’étuve durant 24h et après un grattage, nous avons pu obtenir notre photocatalyseur 

récupéré. La masse de départ était de 0,5g et la masse récupérée était de 0,1g alors qu’auparavant, 

nous avons effectué plusieurs filtrations frontales pour obtenir cette masse. 

 

 

Figure 56. Formation d’un gateau suite à la filtration de FeVO4 par la membrane 

EoLUFBW30.(Conditions opératoires : Surface de la membrane 200cm2, pression constante de 5 

bar, Vsolution = 500 mL, T=20°C) 
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 Dépôt du FeVO4 sur la membrane EoLUFBW30 

Pour illustrer le dépôt du photocatalyseur sur la membrane que nous avons utilisée, 

nous avons effectué une analyse MEB, l’image illustrée ci-dessous, montre bien et confirme 

le dépôt de notre photocatalyseur sur la membrane. 

 

 

 

Figure 57. (a) : Membrane avant filtration, (b) : Membrane après dépôt du FeVO4. 

I.7.2. Finalisation de traitement commencé sous lumière visible 

 Tel qu’il a été observé, le photocatalyseur donnant le plus de rendement sous lumière 

visible était le Ag/FeVO4, cependant, nous avons obtenu que 62% comme taux de dégradation 

d’où la nécessité de requérir à un traitement final. Pour se faire, nous avons pris la solution du 

CV après le traitement sous lampe LED 12 W et en présence du photocatalyseur Ag/FeVO4, la 

concentration du CV dans cette solution était égale à 4ppm, nous avons filtré cette solution et 

pour cela, nous avons commencé par sélectionner la membrane présentant des pores serrées pour 

retenir notre polluant organique. Le schéma ci-dessous représente les étapes par lesquelles nous 

sommes passés. 
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Figure 58. Etapes établies lors de la filtration de la solution du CV traitée sous lumière 

visible et en présence de FeVO4 

 

 Sélection de la membrane  

Pour sélectionner la membrane de nanofiltration que nous allons utiliser qui va retenir le CV 

avec une pression assez réduite, nous avons fait l’étude du CV retenu par deux membranes 

différentes, la première est EoLNF90 et la deuxième est une membrane provenant du Brésil. Pour 

commencer ce traitement, comme le précédent, nous devons faire l’étude de la perméabilité 

hydraulique de la membrane. 
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1. La membrane EoLNF90 

C’est une membrane qui a déjà été utilisée et le but de sa réutilisation est d’augmenter le 

cycle de vie de cette dernière.  

 Mesure de la perméabilité hydraulique de la membrane EoLNF90 

 

 

Figure 59. Détermination de la perméabilité hydraulique de la membrane EoLNF90 avant 

et après la filtration membranaire de la solution du CV. 

(Conditions opératoires : surface= 200 cm2, V= 20 mL, T=16°C) 

Tableau.V.3. Perméabilité hydraulique de la membrane de NF90 avant et après filtration 

Perméabilité de la 

membrane avant la filtration 

du CV 

Perméabilité de la 

membrane avant la filtration 

du CV 

12,84 l/m.h.bar 5,71 l/m.h.bar 
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Selon les valeurs obtenues avant la filtration et après la filtration membranaire du CV par 

cette membrane, nous constatons que la perméabilité de la membrane a bien été atteinte, nous 

estimons une perte de performance de 40 %. 

 Efficacité de rétention du CV en fonction de la pression transmembranaire 

Pour voir la pression requise afin de retenir le CV en solution, nous avons fait varier la 

pression transmembranaire et ensuite, nous avons mesuré l’absorbance de chaque perméat obtenu 

selon chaque pression sélectionnée, nous avons effectué une filtration à 8, 10 et 15 bar pour 

sélectionner une pression requise. 

Le schéma ci-dessous présente l’absorbance en fonction de la variation de pression.

 

Figure 60. (1-A/A0) en fonction de la variation de pression et avec la membrane 

EoLNF90 

 

Selon les normes algériennes, la rétention théorique est de 98% pour atteindre la norme de 

rejet des colorants textile en Algérie qui doit être donc inférieur à une concentration de 0,08 

mg/L. Avec la membrane NF90 la pression requise pour une rétention totale est supérieur à 10 

bars. 
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2. La membrane MSO Brésil 

Le but d’utiliser cette membrane est comme le précédent qui est d’augmenter le cycle de vie 

de cette dernière, à l’aide du traitement à l’hypochlorite de sodium, cette membrane qui était 

utilisée à l’osmose inverse comme première utilisation a finalement pu être réutilisée mais 

comme membrane de nanofiltration [16]. 

 Perméabilité hydraulique de la membrane MSO Brésil 

 

Figure 61. Détermination de la perméabilité hydraulique de la membrane MSO Brésil 

avant et après la filtration membranaire de la solution du CV. 

(Conditions opératoires : surface= 200 cm2, V= 20 mL, T=12°C) 

 

Tableau.V.4. Perméabilité hydraulique de la membrane MSO Brésil avant après filtration 

Perméabilité hydraulique avant 

filtration du CV 

 Perméabilité hydraulique avant 

filtration du CV 

6,25 l/m.h.bar 5,01 l/m.h.bar 
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Selon les résultats obtenus, nous remarquons bien que la perméabilité hydraulique n’a pas 

vraiment été affectée, uniquement, 20 %de performance a été atteinte, c’est-à-dire moins que la 

première membrane que nous avons utilisée, d’où la possibilité de requérir à cette membrane 

pour finaliser le traitement. 

D’ailleurs selon la figure qui suit, nous remarquerons bien que la pression requise lors de 

l’utilisation de cette membrane est de 5 bar, c’est-à-dire qu’énergétiquement parlant, cette 

membrane est celle que nous allons sélectionner pour la finalisation du traitement. Notons aussi 

que c’est une membrane avec une couche de polyamide, ce type de membrane est actuellement 

très répandu, à des pH aux alentours de 6 nous retrouvons majoritairement des charges négatives 

(COO-) et à des pH aux alentours de 3, nous retrouvons majoritairement des charges (NH3
+). 

Généralement, il se produit une création de liaison ionique entre ce type de membrane et le soluté 

[17]. 
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Figure 62. (1-A/A0) en fonction de la variation de pression et avec la membrane MSO 

Brésil. 
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 Images MEB des membrane EoLNF90 et MSO Brésil 

Pour montrer que les pores de la membrane de la MSO Brésil sont plus serrées que celle de la 

EoLNF90, nous avons sur les figures qui suivent les images des deux membranes avant et après 

la filtration du CV.  

Nous remarquons aussi l’uniformité de la membrane MSO Brésil et le fait que le CV est bien 

réparti sur toute la surface de cette dernière. 

 

  

Figure 63. Images MEB de la membrane EoLNF90 (a) avant la filtration et (b) après la 

filtration du cristal violet.               

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(a) (b) 
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(a)                                                                     (b) 

 

 

Figure 64. Images MEB de la membrane MSO Brésil (a) avant et (b) après la filtration du CV 

 Mesure de l’absorbance du CV après le traitement photocatalytique et après la filtration 

membranaire 

 Pour montrer l’efficacité de ce traitement, nous avons mesuré l’absorbance avant et après le 

couplage indirect, les résultats sont illustrés dans ce graphe qui suit. Nous remarquons la 

diminution totale de l’absorbance, d’où la confirmation que nous avons obtenu grâce au spectre 

de balayage dans la figure 65 où nous remarquons l’abattement de la bande qui apparaissait dans 

le visible d’où la conclusion que la membrane a bien retenu le cristal violet. 
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Figure 65. Absorbance du CV après le couplage indirect avec la filtration membranaire sous 

deux pressions différentes, 5 et 10 bar.  

(Conditions opératoire : [CV]= 4ppm, Vsolution = 300 mL, pH= 3,  membrane MSO Brésil 

surface= 200 cm2) 
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Figure 66. Spectre UV-visible du CV après la photocatalyse et après la filtration. 

(Conditions opératoires : [CV]= 10 ppm, pH= 3, Vsolution= 500 mL          

 [Ag/FeVO4 ]= 0.5 g/L) 

 

 Calcul du débit instantané pour la filtration avec FeVO4 et Ag/FeVO4 

Cette manipulation s’effectue après avoir filtré le CV sur la membrane EoLUFBW30 pour 

comparer le caractère des deux photocatalyseurs afin de voir le caractère colmatant des matériaux 

et voir la perte de capacité de la membrane lors de la filtration des solutions. 

Pour se faire, nous filtrons la solution en prenant un volume de 20 mL tout en calculant le 

temps que ça a pris pour que l’éprouvette soit remplie jusqu’à 20 mL. Après, nous allons 

calculons le débit obtenu, en divisant le volume sur le temps (unité L/h).    
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Figure 67. Débit relatif Q/Q0 instantané des membranes après filtration du CV (a) : avec 

Ag/FeVO4 et (b) : FeVO4 

 

I.8. Suivi de la minéralisation du cristal violet par DCO et COT 

I.8.1. Analyse DCO 

La DCO nous renseigne la quantité de matière organique globale présente dans nos 

échantillons, elle permet aussi de nous informer sur l’efficacité ou pas de nos traitements 

effectués qui permettent ou pas la réduction de ce paramètre. Une DCO élevée permet d’affirmer 

des concentrations assez élevées de la matière organique présente dans cette eau usée et qui va 

appauvrir cette dernière en oxygène [18]. 

Les résultats illustrés dans la figure qui vient montre effectivement que la DCO de notre 

solution initiale de CV à 10 ppm a subi une augmentation de ce paramètre sous lumière UV 

pendant 180 min et en présence de FeVO4 ce qui signifie qu’il y a eu une formation 

d’intermédiaires tels que nous l’avons cité préalablement. Selon la référence suivante, nous avons 

beaucoup d’intermédiaires N, méthyle, d’autres intermédiaires phénoliques et des benzophénones 

[9, 19]. 
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Ces derniers sont des produits réfractaires et sont difficilement dégradés, cependant ceci 

nécessite probablement, plus de temps pour le traitement et un autre couplage avec d’autres 

procédés. 

Ce que nous remarquons aussi, c’est que lors de l’utilisation de la lampe LED à 

12W/AgFeVO4 pendant 180 min, le taux de DCO s’est abattu jusqu’à atteindre 27ppm avant la 

filtration et 9.8 ppm après la filtration membranaire, d’où la conclusion que le traitement sous 

lumière visible est plus efficace. 
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Figure 68. Analyse DCO des échantillons (a) : CV, (b) : CV/FeVO4/UV254nm, (c) : 

CV/FeVO4/UV254nm/UF, (d) : CV/AgFeVO4/12 W, (e) : CV/AgFeVO4/12W/NF 

I.8.2.  Analyse COT 

Pour cette analyse, nous procédons d’abord par la mesure de la concentration massique du 

carbone organique total contenu dans notre échantillon, pour se faire, 

Cm (COT)= Cm(éch.) /M(éch.)*nombre de carbone*12 mg/L 
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Dans notre cas avec le cristal violet, nous avons,  

   Cm (COT= 10.10-3/407,97*25*12= 7.353*10-3 g/L 

7.353*10-3 g/L est la concentration massique du nombre de carbone organique présent dans 

notre molécule de CV. 

 Par la méthode NPOC 

La méthode (NPOC) ou carbone organique non-purgeable, permet de mesurer le carbone 

organique restant dans l’échantillon à analyser, c’est la méthode la plus courante que nous 

utilisons lors de l’analyse du carbone organique total dans nos échantillons et généralement c’est 

une méthode sure. 

Selon les résultats obtenus qui sont illustrés sur le graphe qui suit et le tableau, nous 

remarquons la diminution en concentration du carbone organique non-purgeable dans chacun des 

traitements entrepris, que ce soit sous lumière UV ou bien sous lumière visible. Ces deux 

procédés peuvent s’avérer efficaces, vu que la méthode NPOC va mesurer le carbone organique 

non-purgeable ce qui veut dire que le carbone volatilisé suite à l’ajout de l’acide a été converti en 

carbone inorganique, CO2, HCO3
-… ce qui nous fait penser qu’une minéralisation s’est produite.   
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Figure 69. Concentration des échantillons en carbone organique non-purgeable.  

Tableau.V.5. Tableau représentant les concentrations en carbone organique non-

purgeable de chaque échantillon. 

Echantil

lons 

CV (10ppm) 

(a) 

CV 

(8ppm) 

(b) 

CV/FeVO4/U

V 

(1,37 ppm) 

    (c) 

CV/FeVO4 

/UV/UF 

(1.38 ppm) 

(d) 

CV/AgFeVO4

/12W 

(1,621 ppm) 

(e) 

CV/AgFeVO

4/12 W/NF 

(1.601 ppm) 

 (f) 

  

Concentr

ation en 

NPOC 

7.35*10-3g/L 5.88*10-3 g/L  1*103g/L 1.01*10-3g/L 1.191*10-3 g/L 1.176*10-3g/L 

 

 Comparaisons du travail effectué avec d’autres travaux déjà entamés 

 Ce tableau est dédié à présenter les différents travaux déjà effectués et le travail établi 

durant cette thèse afin d’évaluer la contribution scientifique de nos recherches. 
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Tableau.V.6. Tableau comparatif des différents travaux effectués avec le FeVO4. 

Matériau synthétisé Méthode de 

synthèse 

Méthode 

utilisée lors de 

la dégradation 

 

Polluant à 

dégrader 

 

Pourcentage de 

dégradation 

 

Temps 

 

Références 

FeVO4 Hydrothermal Photo-Fenton  Bleu de 

méthylène 

81% 3h [20] 

Z-scheme 

FeVO4/BiOCl 

(12.5%wt de FeVO4 

introduit) 

Impregnation Photocatalyse 

hétérogène 

(Sous lumière 

visible) 

Rhodamine 76.1% 6h [21] 

FeVO4 avec 

temperatures de 

calcination (600°C, 

700°C, 750°C et 

800°C) 

FeVO4 

M/FeVO4 avec 

M(2%)(M=Mn2+et 

Ti4+) 

 

Sol-gel 

 

 

 

Sonochimie 

Photocatalyse 

hétérogène 

(sous lumière 

visible, 

400nm) 

Photocatalyse 

hétérogène 

(Lampe UV, 

310nm et 

lumière visible  

 

Méthyl 

orange 

 

 

Vert 

malachite 

Température 

optimale de 

calcination est 

entre 650-

700°C) 

UV/ Ti4+ 

(2%)=100% 

UV/Mn2+ 

(2 %)=100% 

Lumière 

visible/Ti4+ 

(2%)= 44% 

 

 

 

 

 

 

1h30 min 

 

 

 

2h       

 

[22] 

 

 

 

[23] 

M/FeVO4 avec 

M=Mn2+(2%), 

Ag(10%) 

Comme agent 

complexant, extrait 

de feuille d’olivier 

 

Sol-gel Photocatalyse 

hétérogène 

(lampe UV, 

254nm et 

lumière visible 

12w) 

Cristal 

violet 

UV/Mn2+ 

(2%)= 62% 

UV/Ag+ 

(10%)=100% 

Visible/Ag+ 

(10%)= 62.82% 

3h Travail de cette 

thèse 
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II. Photocatalyse hétérogène du réactif black five par Ag3PO4 

II.1. Spectre d’absorption du RB5 et courbe d’étalonnage 

La première approche qui nécessite à déterminer la longueur d’onde d’absorption dans le 

visible est nécessaire afin de délimiter notre domaine de travail. Dans ce cas, là, la figure 69 

représente le spectre d’absorption du RB5 dans une large gamme allant de l’UV au visible, d’une 

solution de RB5 (50ppm) à pH du milieu = 6. On observe principalement trois bandes 

d’absorption, une bande qui apparait dans l’UV et les deux autres dans le visible. La première à 

327 nm correspond à la transition π     π* et les deux autres apparaissent à 392 nm et à 597 nm 

qui correspondent à la transition n     π*. Donc, la bande la plus intense apparaissant dans le 

visible est responsable de la couleur du RB5, c’est elle qui lui donne cette couleur bleuâtre [24].  

 

 

Figure 70. Spectre d’absorption du réactif black five à pH libre. 

 

Comme notre colorant absorbe dans le domaine du visible avec une longueur d’onde 

maximale qui est égale à 597 nm, nous avons effectué une courbe d’étalonnage dans une gamme 
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de concentration (5, 10, 15, 20, 30, 40 et 50 ppm) pour vérifier par la suite la loi de Beer 

Lambert. La courbe obtenue est illustrée dans la figure qui vient 

 

Figure 71. Courbe d’étalonnage du RB5 à pH libre. 

 

 

II.2. Paramètre influençant la dégradation photocatalytique du RB5 

II.2.1. Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur la dégradation du réactif black 

five 

Nous avons déjà cité l’importance de la longueur d’onde d’irradiation qui influence la 

dégradation du colorant, celle-ci a un impact direct sur la vitesse de réaction, surtout que 

l’irradiation transporte des photons qui seront absorbés par la molécule. Nous remarquons dans la 

figure qui suit que l’impact de la lumière UV 254 nm a le plus grand rendement lors de la 

photolyse du RB5.  
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Figure 72. Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur la dégradation du RB5. 

 (Conditions opératoires : [RB5] = 20 ppm, pH= 6.02, V= 500mL) 

 

II.2.2 pH initial de la solution 

 pH initial de la solution 

Comme notre but est d’arriver à travailler sous lumière visible, dans ce travail, nous avons 

essayé de nous rapprocher et d’optimiser les paramètres sous lumière proche visible 365 nm 

surtout que le Ag3PO4 a une tendance actuellement d’être employé sous lumière  visible grâce à 

sa faible bande gap [25]. Donc pour commencer, nous avons débuté par la modification du pH 

initial de la réaction par NaOH=0.1 M et H2SO4= 0.1M pour travailler dans la gamme suivant 

pH= 4, 6, 8, 10, 12 sous une lumière à 365 nm tel que nous avons cité et à une concentration de 

RB5 de 20 ppm et de Ag3PO4 de 1g/L ainsi qu’un volume de 500 mL. 

Les résultats apparaissent dans la partie suivante et montrent que le pH auquel y a eu le plus 

grand pourcentage de décoloration est celui de 12. A ce pH qui est un pH>pHpzc, le 

photocatalyseur sera chargé négativement et le polluant utilisé RB5 qui fait partie de la gamme 

des colorants acide, soufré qui fait de lui un colorant anionique, possèdant deux pKa (pKa= 3.8 et 

pKa=6.9). Malgré la force de répulsion qui peut y avoir, nous remarquons que les radicaux OH. 
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présents en milieu alcalin ont un effet direct sur l’adsorption du photocatalyseur Ag3PO4 de la 

lumière car au fur et à mesure que le pH diminuait, le rendement de décoloration diminuait aussi. 

L’explication peut être comme suit, à de faible pH, les  .OH peuvent être facilement protonés par 

l’adsorption des liaisons hydrogène puis en allant vers des pH élevés, le RB5 sera déprotoné et 

sera chargé négativement, tandis que les .OH présents sur les Ag3PO4 sont progressivement 

déprotonés avec davantage d'hydroxyde adsorbé en surface ainsi les forces de répulsions sont 

créés mais le taux de dégradation du RB5 augmente avec l'augmentation du pH vu que nous 

aurons la présence des radicaux hydroxyles et qui favorisent l’oxydation des amines aromatiques 

présentes dans le RB5 pour donner des composés qui absorbent bien dans la lumière UV-Visible 

[25-27]. 

L’indication qui peut être tirée est que la présence ou pas d’une force d’attraction entre 

Ag3PO4 et un colorant ne prédit pas forcément un phénomène de dégradation, ceci a bien été 

expliqué dans la référence qui suit [28]. 

 

Figure 73. Effet du pH initial de la solution de RB5 sur sa photodégradation  

(Conditions opératoires : [RB5] = 20mg/L, [Ag3PO4] =1g/L, VRB5=500mL,  

UV365 nm) 

II.2.3. Concentration initiale du photocatalyseur Ag3PO4 

C’est l’un des paramètres fondamentaux à prendre en compte, car souvent en augmentant la 

dose du photocatalyseur, le nombre de site actif à la surface des particules de Ag3PO4 augmente 
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ce qui va augmenter le taux de dégradation, dans ce cas de figure et jusqu’à une dose de 1g/L, 

plus de 94% de RB5 a été dégradé. Cependant une augmentation supplémentaire de la dose du 

photocatalyseur de 2g/L, a fait que le taux de dégradation a diminué jusqu’à atteindre les 56.19% 

qui conduit à une augmentation de la turbidité du milieu réactionnel, ce qui entraine une 

dispersion du rayonnement incident et une éventuelle agglomération des particules du catalyseur 

qui peut diminuer la surface d’absorption des photons [28]. 

Ce qui peut être représenté dans la figure qui vient l’illustre bien. 
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Figure 74. Effet de la concentration du photocatalyseur Ag3PO4 sur la dégradation 

photocatalytique du RB5 

(Conditions opératoires : [RB5] = 20ppm, pH=10, VRB5=500mL, UV365) 

 

 

II.2.4. Masse initiale du colorant RB5 
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L’étude de l’effet de la masse initiale du colorant RB5 sur la dégradation photocatalytique 

de ce dernier a montré que la dégradation la plus significative a été constatée avec une 

concentration de 20 ppm, au-delà, la vitesse de dégradation a nettement diminué, cela s'explique 

par le fait qu'avec l'augmentation de la concentration, la quantité d'espèces organiques présentes 

dans le milieu et à dégrader augmente et donc la vitesse de dégradation diminue. 

 

 

Figure 75 . Effet de la masse initiale du colorant RB5. 

 (Conditions opératoires : [Ag3PO4] = 1g/L, pH=10, VRB5=500mL, UV365) 

 

II.2.5. Cycle de vie du photocatalyseur Ag3PO4 

  La figure, montre jusqu’à quel degré de réutilisation des particules d’Ag3PO4 pourrons 

être utilisées dans l’étude photocatalytique du RB5. Dans cette étude, après 180 min sous 

irradiation grâce à une lampe UV (365nm), il a été remarqué, une décoloration photocatalytique 

presque complète dans les 3 cycles de réutilisation, donc Ag3PO4 a montré de bonnes 

performances photocatalytiques sauf qu’à partir de la troisième utilisation, il a été constaté que 

ses performances commençaient à diminuer. 
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Figure 76. Cycle de vie du photocatalyseur Ag3PO4. 

(Conditions opératoires : [RB5] = 20mg/L, [Ag3PO4] =1g/L, pH=10,   VRB5=500 mL, 

UV365nm) 

 

II.2.6. Effet des agents piégeurs de .OH et h+ 

  Nous avons introduit de l’isopropanol et l’éthylènediamine (EDTA) en tant que piégeurs 

de radicaux  .OH et des trous h+, respectivement, ceci pour connaitre les espèces qui sont 

responsables de la décoloration du RB5. Les résultats montrent que lors de l’utilisation de 

l’EDTA, l’abaissement du taux de dégradation était de 57% et que lors de l’utilisation de 

l’isopropanol, le taux a baissé pour atteindre les 52%, ce qui signifie que les .OH et les h+ sont les 

responsables de la dégradation du RB5 par photocatalyse hétérogène et en présence de Ag3PO4, 

les EDTA va piéger les radicaux .OH et l’isopropanol provoque une recombinaison rapide des 

paires électrons-trous. 
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Figure 77. Pourcentage de dégradation du colorant RB5 en présence d’agents piégeurs 

des h+ et .OH 

(Conditions opératoires : [RB5] = 20 mg/L, [Ag3PO4] =1g/L, pH=10, V=500 mL, 

UV365nm) 

 

II.2.6. Photocatalyse du RB5 en présence de Ag3PO4 sous différentes lampes 

II.2.6.1. Effet de source d’irradiation 

L’un des objectifs principaux de la photocatalyse hétérogène est d’arriver à simuler la lumière 

solaire pour gagner le plus énergie et vu que l’Algérie est un pays ensoleillé autant en profiter de 

cette source d’énergie inépuisable. Dans cette partie et après avoir optimisé les paramètres, nous 

avons essayé de sélectionner une lampe avec laquelle la lumière solaire a été utilisée. Il a été 

reporté qu’en utilisant les lampes LED qui balayent un large spectre dans le visible nous avons eu 

une bonne dégradation, puis il a été remarqué que le rendement a atteint 100% après 60 minutes 

avec la lumière solaire et la lumière UV à 254nm. En général, Ag3PO4 peut absorber, une 

longueur d’onde qui dépasse les 530 nm et possède un potentiel d’oxydation assez élevé [29]. 
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Figure 78. Décoloration du RB5 sous différentes sources lumineuses. 

     En conclusion de ce chapitre qui s’est tenu sur les différents résultats obtenus lors de notre 

travail de recherche. Il a été divisé en deux parties, la première contenant les résultats obtenus 

lors de l’utilisation du FeVO4 dans le traitement du colorant cristal violet, ce photocatalyseur 

FeVO4 a été dopé à l’argent et manganèse, puis un couplage filtration membranaire/photocatalyse 

hétérogène afin de récupérer le photocatalyseur FeVO4 et finir le traitement déjà entamé sous 

lumière visible avec Ag/FeVO4. La deuxième partie a été consacrée à l’étude de la dégradation 

du RB5 par le Ag3PO4 et qui a eu de bonnes performances sous une simulation de la lumière 

visible, lampe à 12 W. 
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Cette thèse de recherche en chimie de l’environnement a eu pour principal objectif de 

pouvoir trouver le moyen de minimiser l’utilisation des produits chimiques en se référant aux 

ressources naturelles, d’essayer de gérer les eaux contaminées des différentes activités afin de 

pouvoir régénérer cette eau et d’obtenir plus de rigueur en ce qui concerne les gestions des 

risques industriels, elle aussi eu pour but de pouvoir trouver le moyen d’économiser l’énergie à 

laquelle nous opérons pour nos différents travaux. 

 En effet, ces travaux ont eu pour but de procéder à des dégradations de colorants répandus 

dans l’activité industrielle de textile, utilisés comme pigments, ils ont une large gamme 

d’utilisation. Ces deux colorants principalement étudiés dans notre thèse de recherches qui sont le 

réactif black five et le cristal violet, deux gamme de colorants différents, un acide et l’autre 

faisant partie de la catégorie basique ont été dégradés par des procédés photocatalytique faisant 

appel à des semi-conducteurs qui sont le Ag3PO4, FeVO4, Ag/FeVO4 et Mn/FeVO4 qui ont tous 

été synthétisés par voie sol-gel, utilisant comme agent complexant, l’extrait de feuille d’olivier, 

riches en polyphénols. La caractérisation MEB a bien montré les nanoparticules obtenues, 

spécialement pour le FeVO4 dont la dispersion des particules était uniforme. 

 Les différentes méthodes de caractérisation et d’analyse qui ont pu être établies pour nos 

matériaux afin de pouvoir prévoir leurs caractères lors de la photodégradation. Il s’est avéré, que 

lors de la photocatalyse hétérogène du cristal violet, en présence de FeVO4, les résultats ont 

montré une bonne dégradation lors de l’utilisation de la lumière UV254nm, cependant, le but était 

de pouvoir bénéficier du spectre visible, c’est ici que le dopage de FeVO4 avec l’Ag+ a donné 

beaucoup d’avantage, Ag/FeVO4 a permis de pouvoir dégrader le cristal violet sous lumière 

visible, utilisant une lampe LED 12 W. 

 La cinétique de dégradation de pseudo premier-ordre a été établie pour les trois matériaux, 

FeVO4, Ag/FeVO4 et Mn/FeVO4, il s’est avéré que le matériau dopé avec l’Ag+ a eu une 

constante cinétique plus rapide que les autres. 

 L’analyse BET a confirmé que la surface spécifique du photocatalyseur FeVO4 dopé avec 

l’Ag+ a augmenté. 

 Le couplage photocatalyse/filtration membranaire, nous a permis de récupérer notre 

photocatalyseur FeVO4 qui restaient en suspension dans la solution, ce couplage nous a 
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aussi permis de finir le traitement déjà commencer lors de la photocatalyse du cristal 

violet, en présence d’une lampe LED 12W et de Ag/FeVO4. 

 Lors du couplage photocatalyse hétérogène/Filtration membranaire, nous avons utilisé des 

membranes recyclées, ce qui est bénéfique, les deux membranes que nous avons utilisées, 

étaient des membranes d’osmose inverse qui après diverses utilisations ont servi dans la 

nanofiltration et l’ultrafiltration car elles ont perdu de leurs performances mais ont eu 

d’autres capacités. 

 Dans les deux procédés, photocatalyse hétérogène ou photocatalyse/filtrations 

membranaires, nous avons pu dégrader presque totalement les 10 ppm de cristal violet. 

 Les résultats de COT et DCO nous ont permis de dire que nous avons eu une 

minéralisation de notre colorant textile, cependant, lors de l’analyse DCO pour les 

échantillons obtenus en procédant à la photocatalyse du cristal violet avec la lampe à 254 

nm et en présence du photocatalyseur FeVO4, nous avons remarqué une augmentation de 

ce paramètre. 

Un autre aspect de la thèse qui était de pouvoir dégrader le colorant réactif black five, un 

colorant acide par le Ag3PO4, un semi-conducteur qui a eu beaucoup d’écho et arrive à 

dégrader des polluants organiques sous lumière visible. 

 Les résultats sous une lampe crayon à 365 nm montrent que la décoloration peut avoir 

lieu et une bonne efficacité est apparue à seulement 60 min d’irradiation. 

 Sous une lampe LED 12W, nous avons optimisé les paramètres qui ont permis de voir que 

le réactif black five peut etre décoloré rapidement sous une lampe LED 12W, d’où nous 

avons réfléchi à procéder sous le spectre solaire. 

Nos deux photocatalyseurs FeVO4 et Ag3PO4 ont pu être utilisés à deux reprises sans 

perte de performance, cependant, au bout de la troisième utilisation, nous commençons à 

constater la perte d’activité.
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Annexes 

Suite aux résultats obtenus, dans les cas de figures qui vont suivre, deux 

chromatogrammes prouvant la présence des polyphénols dans l’infusion des feuilles d’olivier 

synthétisés dans le méthanol. Le premier éluant était composé de 30% méthanol et 70% eau, sur 

la figure 80, l’éluant était constitué de 50% méthanol et 50% eau. 

 

Figure 79. Chromatogramme de l’infusion des feuilles d’olivier. 
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Figure 80. Chromatogramme de l’infusion des feuilles d’olivier. 
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Résumé 

Ce travail résume, la dégradation de deux colorants, le réactif black five et le cristal 

violet. La dégradation a été faite selon deux méthodes, le premier colorant a été dégradé par le 

Ag3PO4 synthétisé par la voie sol-gel, en utilisant l’extrait des feuilles d’oliviers comme agent 

complexant, ce photocatalyseur a une grande réactivité sous lumière visible, pour cela une lampe 

crayons de 365 nm et une autre de 12 W était utilisée pour simuler le spectre solaire, nous avons 

obtenu une efficacité après simplement 60 minutes d’exposition à la lampe. Un autre volet se 

porte sur la dégradation comme cité du cristal violet, par photocatalyse hétérogène ainsi que par 

un couplage indirect entre la photocatalyse hétérogène et la filtration membranaire, utilisant pour 

cela, un photocatalyseur qui est le FeVO4 sous une lampe de 254nm pour débuter. Ce meme 

photocatalyseur a été dopé à l’argent et manganèse, le Mn/FeVO4 et Ag/FeVO4, après 

comparaison, nous avons remarqué le rendement obtenu et la surface spécifique étaient plus 

importante et plus efficaces en utilisant le Ag/FeVO4. Ensuite nous avons utilisé cce 

photocatalyseur sous lumière visible puis procédé au couplage avec la filtration membranaire, 

utilisant des membranes recyclées. Ces photocatalyseurs ont eux aussi étaient caractérisés par 

infrarouge, DRX, MEB-EDX et BET.  

Mots clés : cristal violet, réactif black five, Ag3PO4, FeVO4, photocatalyse, filtration 

membranaire 

This work summarizes the degradation of two dyes, the black five reagent and crystal 

violet. The degradation was carried out using two methods, the first dye was degraded by Ag3PO4 

synthesized by the sol-gel route, using olive leaf extract as a complexing agent, this photocatalyst 

has high reactivity under visible light, for this a 365 nm pencil lamp and another of 12 W were 

used to simulate the solar spectrum, we obtained efficiency after simply 60 minutes of exposure 

to the lamp. Another section focuses on the degradation of crystal violet, by heterogeneous 

photocatalysis as well as by indirect coupling between heterogeneous photocatalysis/membrane 

filtration, using for this, a photocatalyst which is FeVO4 under a 254nm lamp to begin with. This 

same photocatalyst was doped with silver and manganese, Mn/FeVO4 and Ag/feVO4, after 

comparison, we noticed the yield obtained and the specific surface area were greater and more 

efficient using Ag/FeVO4. Then we used this photocatalyst under visible light then proceeded 
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with the coupling with membrane filtration, using recycled membranes. These photocatalysts 

were also characterized by infrared, DRX, MEB-EDX and BET. 

Key words: crystal violet, reactive black five, Ag3PO4, FeVO4, photocatalysis, membrane 

filtration 

يلخص هذا العمل تحلل اثنين من الملونات الاصطناعية، وهما "بلاك فايف " و"الكريستال البنفسجي". تم إجراء 

أوراق  sol-gel Ag3PO4 الذي تم تصنيعه بواسطة طريقة التحلل باستخدام ، حيث تم تحلل الصبغة الأولى بواسطة

الزيتون كعامل معقد، هذا المحفز الضوئي يتمتع بفعالية عالية تحت الضوء المرئي، لهذا تم استخدام مصباح قلم بقدرة 

 دقيقة فقط من التعرض للمصباح 60واط لمحاكاة الطيف الشمسي، وحصلنا على كفاءة بعد  12نانومتر وآخر بقدرة  365

نانومتر في البداية  254يركز هذ العمل قسم آخر على تحلل الكريستال البنفسجي بواسطة التحفيز الضوئي تحت مصباح 

التحفيز الضوئي غير المتجانس/ترشيح الغشاء، باستخدام محفز ضوئي. تم  وكذلك من خلال الربط غير المباشر بين

ا تم توصيف هذه المحفزات الضوئية باستخدام الأشعة تحت تشويب هذا المحفز الضوئي نفسه بالفضة والمنغنيز، كم

حيود الأشعة السين السينية الحمراء،  
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