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لخص   م

انمخىاجذة فً  حسمح عمهٍبث مب ٌسمى ببلأكسذة انمخقذمت ببنخخهص انخبو مه انمىاد انعضىٌت انسبمت  

                                                   .    انمحٍط انمبئً و انخً بئمكبوهب الإضشاس ببلإوسبن و انبٍئت

    الأونى حشحكز هزي انذساست عهى معبنجت انمٍبي انمهىرت ببنمهىوبث انىسٍجٍت و رنك بطشٌقخٍه، حعخمذ  

          حكمه خصىصٍت هزي انعمهٍبث فً إحذاد مىاد مؤكسذ. عهى انكهشوفىخه، و انزبوٍت عهى فخىفىخه

OH                                                                       .عبنٍت انخفبعم(      انهٍذسوكسٍه جزوس)

حعمم هزي انمىاد عهى انخحهم انخبو نهمبدة انعضىٌت انمهىرت بعذ سهسهت مه انخجبسة انمخبشٌت ببسخخذاو    

أن : أعطج هزي انخجبسة انىخبئج انخبنٍت. مفبعم ضىئً مخبشي و انزبوً مفبعم ضىئً شمسً ومىرجً

قذمت انمخمزهت فً انكهشوفىخه و فخىفىخه ٌؤدي انخحهم انخبو إنى غبٌت اسخعمبل عمهٍبث الأكسذة انمخ

.                                                   انخمعذن نهمبدة انعضىٌت انمهىرت و ببنخبنً انخخهص مىهب وهبئٍب  

 

كهمبث انبحذ : عمهٍبث الأكسذة انمخقذمت ، والأصببغ الاصطىبعٍت ، وانكهشببئٍت وفىخىن ، انصىسة ، فىخىن ، 

 .جزوس انهٍذسوكسٍم ، معبنجت انمٍبي ، حعذٌه
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RÉSUMÉ 

 Les procédés dits d’oxydation avancés (POA) permettent la dégradation totale 

(minéralisation) en milieu aqueux des polluants organiques persistants et/ou toxiques pour 

l’homme et pour l’environnement. Cette étude porte sur l’application de deux POA 

principaux : électro-Fenton et photo-Fenton, au traitement des eaux polluées par des 

colorants de textile. La particularité de ces procédés tient à la génération dans le milieu 

d’entités oxydantes très réactives, les radicaux hydroxyles (●OH) qui sont capables 

d’oxyder n’importe quelle polluant organique ou organométallique jusqu’au stade ultime 

d'oxydation, c'est-à-dire la minéralisation (transformation en CO2 et H2O). 

Dans le cas des colorants étudiés (BB41, BR46 et BY28), il a été montré que le taux 

de minéralisation par le procédé électro-Fenton dépend des paramètres expérimentaux tels 

que la concentration du catalyseur, l’intensité du courant appliqué, le pH du milieu, etc.. 

Cette étude a montré que l'électrolyse du colorant suit une cinétique de pseudo premier 

ordre. Dans les conditions expérimentales optimales (I = 225 mA et [Fe
3+

]0 = 0,1 mM), les 

taux de minéralisation obtenus pour des solutions aqueuses des trois colorants étudiés 

étaient de 93, 82 et 73% pour le BB41, BR46 et BY28 respectivement après 6 h de 

traitement.  

 Le taux de minéralisation par le procédé photo-Fenton (UV/Fe
3+

/H2O2) est fonction 

des doses des réactifs utilisés et des rapports R = [H2O2]/[Fe
3+
] et R’ =  [Fe

3+
]/[substrat]. 

Ainsi, les taux de minéralisation obtenus sont de l’ordre de 93% pour le BB41, 85% pour le 

BR46 et de 95% pour le BY28 pour une durée de traitement de 5 heures avec des rapports 

R = 10 et R’ = 40. L’étude de la dégradation du colorant BB41 sur une unité pilote utilisant 

le rayonnement solaire a montré que le procédé hélio-photo-Fenton est très efficace. Ce 

procédé  s'inscrit dans une perspective de développement durable et son fonctionnement  

est basé sur une énergie renouvelable. 

 

Une comparaison des performances de minéralisation d’un mélange de colorants par 

les deux procédés étudiés par l’estimation de l’énergie électrique consommée a montré que 

les procédés photo-Fenton et électro-Fenton permettent d’atteindre des taux de 

minéralisation très importants et que le procédé électro-Fenton semble être favorisé avec 

non utilisation de réactifs chimiques et une faible consommation d’énergie électrique. 

 

Mots clés : Procédés d’oxydation avancée, Colorants synthétiques, Electro-Fenton, Photo-

Fenton, Radicaux hydroxyles, Traitement des eaux, Minéralisation. 
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ABSTRACT 

Advanced oxidation processes (AOPs) permit the total degradation (mineralization) 

in aqueous solutions of hazardous organic molecules for human being and for the 

environment. This study concerns the application of two main AOPs: electro-Fenton, and 

photo-Fenton, to treatment of wastewater containing toxic and/or persistent organic 

pollutants such as textile dyes. The characteristic of these processes is due to the generation 

of very reactive and highly oxidizing species, hydroxyl radicals (•OH) which are able to 

oxidize any organic pollutant until the ultimate oxidation stage, i.e. mineralization 

(transformation into CO2 and H2O). 

In the study the aqueous solutions of dyes BB41, BR46 and BY28 have been treated 

by two selected AOPs. It has been shown that the mineralization rate by electro-Fenton 

process depends on operating parameters such as catalysis concentration, applied current 

intensity, pH, etc. It was also observed that e dyes degradation obeys to a pseudo first-order 

reaction. Under the optimal operating conditions ([Fe
3+

] = 0.1mM, I = 225 mA, pH = 3), 

electro-Fenton process can lead to an almost mineralization of dyes solutions: 93, 82 and 

73% of TOC abatement are obtained for BB41, BR46 and BY28 respectively. 

 

The rate of mineralization by the photo-Fenton (UV/Fe
3+

/H2O2) is a function of used 

reagents doses, the ratio R = [H2O2]/[Fe
3+

] and R’ = [Fe
3+

]/[substrate]. Thus, mineralization 

rates obtained are around 93% for the BB41, 85% for BR46 and 95% for BY28 for a 

treatment time of 5 h with a ratios R =  10 and R’ = 40. The study of the degradation of the 

dye BB41 on a pilot plant using solar radiation showed that the process Helio-photo-Fenton 

is very effective. This process is part of a sustainable development perspective and its 

operation is based on renewable energy. 

 

A comparison of the mineralization performances of different studied processes in 

terms of mineralization degree and energy efficiency showed that photo-Fenton and 

electro-Fenton processes permit to reach high mineralization rate and that the electro-

Fenton process can be considered the more efficient technique with no use of chemicals and 

low energy consumption. 

 

Keywords: Advanced Oxidation Process, Synthetic dyes, electro-Fenton, Photo-Fenton, 

Hydroxyl radicals, Wastewater treatment, Mineralization. 
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Introduction 

 La dépollution des eaux usées est généralement réalisée par voie biologique. 

L’épuration par les micro-organismes (notamment par les bactéries) est, en effet, le procédé 

le plus avantageux dans de nombreux cas, notamment pour les eaux résiduaires urbaines. 

Quelques inconvénients majeurs sont toutefois incontournables, comme une production 

importante de boues, une certaine inertie (par comparaison aux procédés physico-

chimiques) et une fragilité significative vis-à-vis de certaines conditions physico-chimiques 

(température, pH). Il est nécessaire par ailleurs que la charge organique à éliminer soit 

biodégradable, c'est-à-dire présente un certain rapport des valeurs des critères globaux de 

pollution que sont la demande chimique en oxygène (DCO) et la demande biochimique en 

oxygène en 5 jours (DBO5) et leur rapport DCO/DBO5 qui doit être voisin ou supérieur à 2. 

 

 En effet, les effluents d’origine industrielle et agricole sont souvent chargés de 

polluants peu ou non biodégradables. Leur impact sur la faune et la flore est très  néfaste. 

Une sensibilisation des acteurs socio-économiques et du public, accompagnée d’une sévère 

réglementation en rapport avec les rejets, contribueraient à lutter contre cette dérive et 

permettraient ainsi de sauvegarder ce qui peut encore l’être. 

 

 A l’instar des autres pays bien avancés au niveau de la protection de 

l’environnement, l’Algérie fait son bonhomme de chemin, en promulguant des lois qui 

contraindraient les industriels en fonction de leur activité à s’équiper d’unités de traitement 

des eaux usées pour diminuer la charge polluante des effluents avant leur déversement dans 

les cours d’eau ou dans la mer via les réseaux d’assainissement. 

 

 Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du 

textile avec celle de la tannerie en tête de liste. Les secteurs de teintures, de l’impression ou 

du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génèrent une pollution 

importante en eaux résiduaires fortement chargés en colorants acides ou basiques, des sels 

et des adjuvants. 
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 Lorsque les eaux usées ne se prêtent pas à une dépollution par voie biologique 

(effluent peu ou pas biodégradable, température trop faible, valeurs extrêmes de pH, 

présence de toxiques, …), des procédés physico-chimiques classiques permettent de 

compenser, soit en se substituant totalement à l’épuration par voie biologique, soit en 

traitement complémentaire. On peut citer par exemple la coagulation-floculation suivie 

d’une décantation (clarification), l’adsorption sur charbon actif, l’échange d’ions ou la 

filtration membranaire. Dans ces cas, une production de boues, de solides pollués ou de 

concentrats liquides est également incontournable et ces déchets sont difficilement 

éliminables. 

 

 A contrario, l’oxydation a toujours été présentée comme une alternative « propre », 

pas ou peu productrice de déchets et permettant souvent de rendre biodégradable ou de 

détoxifier un effluent avant un éventuel traitement par voie biologique. Toutefois, les 

procédés utilisant des oxydants traditionnels (dichlore et son dérivé acide hypochloreux, 

ozone, dibrome, dioxyde de chlore, peroxyde d’hydrogène, permanganate de potassium, 

monochloramine, etc.) ne permettent pas de dégrader totalement les composés organiques, 

leur rôle étant (souvent) plutôt de désinfecter les eaux, qu’elles soient destinées à la 

consommation ou au refroidissement. En outre, les oxydants classiques, pour la plupart de 

nature électrophile, sont sélectifs et incorporent dans la molécule à oxyder de nouveaux 

atomes. Lorsque ces derniers sont des halogènes, l’oxydation génère alors des sous-produits 

d’oxydation à caractère souvent toxique tels que les trihalométhanes, soupçonnés d’être 

cancérigènes. 

 

 Pour toutes ces raisons (faible minéralisation, possibilité de formation de sous-

produits toxiques), les chercheurs dans le domaine de l’oxydation ont concentré leurs 

efforts sur des procédés d’oxydation plus puissants, appelés « procédés d’oxydation 

avancée (POA) ». Ces technologies ont déjà montré leur potentiel dans le traitement de 

polluant organiques toxiques et/ou biorécalcitrants. Les POA sont basés sur la production in 

situ des radicaux hydroxyles (    
  ), espèce très fortement oxydante et extrêmement 

réactive. Ces radicaux sont capables de minéraliser n’importe quel composé organique et 

organométallique. Les POA incluent des procédés d’oxydation chimiques en phase 
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homogène : H2O2/Fe(II) (réactif de Fenton), O3/OH
-
 (ozonation), O3/H2O2 (peroxonation), 

etc. ; des procédés photochimiques : UV seul, H2O2/UV (photolyse de H2O2), O3/UV, 

H2O2/Fe(II)/UV (photo-Fenton ou photocatalyse homogène) , TiO2/UV (photocatalyse 

hétérogène), etc. ; des procédés électrochimiques directs et indirects(oxydation anodique, 

électro-Fenton) ; des procédés électriques (sonolyse, faisceau d’électron, etc. ) et des 

procédés de décharge électrique (décharge couronne, plasma d’air humide). 

 

 Le réactif de Fenton (Fe
2+

/H2O2) a fait l’objet de nombreuses études pour la 

dépollution de la matière organique dans divers type d’eau : eaux de boisson [1], rejets 

d’explosifs [2-3], rejets industriels et agricoles [4-9]. Il est aussi utilisé dans le traitement 

des surfactants [10] et des sols pollués [11-12]. Ces applications sont limitées par la 

nécessité d’opérer à pH acide (pH voisin de 3), la nécessité d’utiliser de grandes quantités 

de réactifs chimiques et la formation de boues de procès sous forme d’hydroxyde ferrique. 

Pour palier à ces problèmes, les chercheurs ont montré l’intérêt d’assister la réaction de 

Fenton photochimiquement (photo-Fenton) ou électrochimiquement (électro-Fenton). 

L’électrochimie constitue un excellent moyen pour produire les radicaux hydroxyles. 

L’utilisation de l’irradiation UV permet d’augmenter l’efficacité de dégradation de manière 

significative. Ce procédé serait encore plus environnementalement compatible et moins 

coûteux si la source photonique utilisée est le soleil, il s’agit du procédé hélio-photo-Fenton 

(photo-Fenton solaire). 

 

 L’objectif de cette étude est de montrer, en premier, l’intérêt des procédés 

d’oxydation avancée électrochimique et photochimique sur la dégradation des colorants 

textiles et de comparer l’efficacité de ces procédés par rapport à l’énergie consommée. 

Nous nous intéressons par la suite à déterminer les conditions optimales de dégradation et 

de minéralisation de trois colorants textiles en solution synthétique en vue d’une 

application à la dépollution d’un effluent réel. Ces colorants ont été choisis à cause de leur 

forte utilisation dans l’industrie textile en Algérie. 

 

 La partie fondamentale de l'étude à l'échelle du laboratoire a été réalisée au 

laboratoire Géomatériaux et Environnement (LGE) à l’université Paris-Est en France et les 
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études à l'échelle pilote utilisant le rayonnement solaire direct ont eu lieu au centre de 

développement des énergies renouvelables (CDER) à Bouzaréah, Algérie. 

 

 Ce travail est structuré en cinq chapitres, le premier chapitre de ce mémoire sera 

consacré à une étude bibliographique sur les rejets de l’industrie textile et leurs impacts 

environnementaux. Nous présentons, dans le deuxième chapitre, une synthèse des travaux 

antérieurs sur les différents procédés d’oxydation avancée énumérés ci-dessus, les réactions 

prépondérantes intervenant dans le réactif de Fenton et dans les procédés d’oxydation par 

voie photochimique et électrochimique ainsi que  les paramètres influençant leur rendement 

notamment la concentration et la nature du catalyseur, l’intensité de courant, la nature du 

milieu, le pH et le rapport des concentrations de H2O2/Fe
3+

 mais aussi sur les réactions 

parasites pouvant affecter l’efficacité de ces techniques.  

 

 Le troisième chapitre  exposera l’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que 

le matériel utilisé dans ce travail. Cette partie sera suivie des résultats obtenus sur l’étude de 

la dégradation d’un colorant cationique  par la technique d’oxydation avancée électro-

Fenton.  

Dans le cinquième chapitre, nous présenterons les résultats obtenus sur l’étude de la 

dégradation du colorant cationique par les procédés photo-Fenton et hélio-photo-Fenton. 

L’effet de différents paramètres expérimentaux sur la cinétique de dégradation et de 

minéralisation sera discuté. 

 Quant au sixième et dernier chapitre, il sera consacré à la détermination des 

conditions optimales de minéralisation d’un mélange de colorants par le procédé photo-

Fenton et électro-Fenton et à une comparaison des différents procédés étudiés en terme de 

taux d’abattement de la matière organique et de  rendement énergétique.  

Une conclusion générale clôturera ce mémoire. 
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Chapitre I 

 

 

Problématique du Traitement des Effluents Textiles 

 
 

En proposant une description des procédés de traitement des effluents, et en 

particulier des effluents textiles, ainsi que de la problématique associée à leur suivi, ce 

chapitre a pour objectif de définir le cadre de ce travail et d’apporter les connaissances 

nécessaires à sa compréhension. 

 

Cette partie définit la notion de pollution, la caractérisation des effluents ainsi que 

les étapes usuelles de traitement en mettant en évidence les spécificités liées aux effluents 

textiles. Nous nous intéressons ensuite, dans le chapitre suivant, aux procédés d’oxydation 

avancée qui semble être une alternative pour  traiter ce type d’effluent. 

 

 

 

 

 

 

 



 

6 

 

I.  Les pollutions aqueuses et leur traitement 

I.1 Evaluation de la pollution 

 La plupart des effluents pollués sont des mélanges très complexes dont la 

composition varie suivant leur provenance industrielle, agricole ou urbaine. L’évaluation de 

la pollution est donc basée sur des classifications selon les propriétés globales de l’effluent. 

 

 La pollution se définit comme l’introduction dans un milieu naturel de substances 

étrangères conduisant à son altération. Les effets néfastes peuvent avoir lieu à tous les 

niveaux (sanitaire, écologique et économique). Ainsi, par exemple, les polluants sous forme 

particulaire provoquent entre autre une augmentation de la turbidité de l’eau et un 

envasement. La classification la plus immédiate de ces composés est de les répertorier en 

fonction de leur taille (tableau 1.1). 

 

Tableau 0-1: classification des composés de l’effluent suivant leur taille [13] 

classification Diamètre des 

particules (µm) 

Caractéristique Exemple de composé 

Soluble <0.08  Carbohydrates simples, acides 

aminés, acides gras volatils, 

protéines, polysaccharides 

(amidon, cellulose),… 

Colloïdale 0.08 - 1 Limite entre phase solide et 

soluble 

Graisses, bactéries libres, débris 

cellulaires,…. 

Supra - colloïdale 1 – 100 Matières fines en suspension, 

visibles à l’œil nu, 

Contribue à la turbidité de l’eau 

Fibres cellulosiques, agrégats 

lipidiques, flocs bactériens, 

macroprotéines… 

Particule >100 Composés grossiers 

 

 Une autre classification très importante est fondée sur la capacité des polluants à 

être dégradés. On distingue deux classes principales : 
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- Les matières biodégradables : elles sont dégradées par les micro-organismes, et 

peuvent être structurées en deux groupes : 

 matières rapidement biodégradables : composées de substances solubles, elles sont 

directement assimilées par les bactéries ; 

 matières lentement biodégradables : composées de substrats particulaires formés par 

un mélange de substances organiques solides, colloïdales et solubles. Ces matières 

sont soumises à certains processus intermédiaires avant d’être assimilées par les 

populations bactériennes. 

 

- Les matières non biodégradables : ces substances inertes ne subissent aucun 

phénomène biologique de transformation. Elles peuvent être de nature aussi variée 

que des métaux lourds ou des composés issus de la mortalité des micro-organismes 

par exemple. 

 

 Les polluants nécessitant un traitement biologique sont d’une part les matières 

carbonées ou organiques biodégradables qui constituent de loin la première cause de 

pollution des ressources en eau et, d’autre part, les matières azotées qui sont principalement 

présentes dans les eaux usées urbaines ou industrielles de type agro-alimentaire. Leurs 

conséquences sur le milieu naturel sont : 

- pour les matières carbonées ou organiques (qui ont la particularité commune de 

posséder au moins un atome de carbone), d’être polluantes lorsque leur quantité 

dépasse la capacité d’auto épuration naturelle du milieu récepteur. En effet, la 

dégradation de ces substances (oxydation par des micro-organismes) provoque une 

consommation d’oxygène au détriment des organismes aquatiques. Nous noterons 

également l’existence de matières inorganiques carbonées pouvant être dégradées ; 

- pour les matières azotées qui sont des éléments nutritifs, d’entraîner la prolifération 

d’algues et de végétaux aquatiques, ce qui génère le phénomène d’eutrophisation. La 

présence de phosphates et des nitrates dans l’eau accélère ce phénomène. 
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 La structure chimique des polluants permet de distinguer les matières organiques 

des matières inorganiques selon le tableau I-2. 

 

Tableau 0-2 : Classification des composés de l’effluent suivant leur nature chimique [14]  

Classification Caractérisation Exemple de composé 

Matière organique Possède au moins un atome de carbone lié à 

un atome d’hydrogène 

Hydrates de carbone, protéines, 

matière grasses, huiles, pesticides, 

phénols, azote organique…. 

Matière inorganique ou 

minérale 

Ne contient pas de carbone Métaux lourds, azote ammoniacal, 

nitrates et nitrites, phosphates, 

sulfates, chlorures,… 

 

 La caractérisation de ces composés au sein de l’effluent s’effectue grâce à des 

mesures globales de la pollution [15]: les matières en suspension, les matières organiques et 

les composés azotés. Elles définissent un « équivalent » de la pollution commune à tous les 

composés de l’effluent. Ces caractéristiques sont également utilisées pour définir les seuils 

de rejet en milieu naturel. Le corollaire de ces mesures globales est une imprécision de 

principe puisque la même valeur numérique de mesure peut être obtenue par une infinité de 

combinaisons différentes. 

 

Les matières en suspension : 

- Matières En Suspension (MES) : les MES représentent l’ensemble des matières solides et 

colloïdales floculées, organiques ou minérales, contenues dans une eau et pouvant être 

retenues par filtration ou centrifugation. 

- Matières Volatiles Sèches (MVS) : les MVS représentent la partie organique des MES, la 

partie restante représentant les matières minérales. Cette partie organique comprend les 

particules de biomasse, vivante ou morte, ainsi que certaines particules organiques 

n’intervenant pas dans le processus de dépollution biologique. 
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Mesure de la matière organique d’une solution  

- Demande Chimique en Oxygène (DCO) : cette mesure permet la quantification de 

l’ensemble des composés organiques, présents sous forme solide, colloïdale ou dissoute 

ainsi que celle des minéraux oxydables. Lorsque l’ensemble des composés est pris en 

considération, on parle de DCO totale (DCOT) et lorsque seuls les composés solubles sont 

analysés, il s’agit de la DCO soluble (DCOS). La différence entre ces deux mesures 

constitue la DCO particulaire (DCOP). 

- Demande Biochimique en Oxygène (DBO) la DBO permet de quantifier la matière 

organique, dissoute ou particulaire, pouvant être consommée par la biomasse dans un 

échantillon. Le résultat sera obtenu au bout d’une durée de 5 (DBO5) ou 21 jours (DBO21). 

 

Les composés azotés 

 L’azote est présent dans les effluents sous différentes formes : azote organique 

(Norg), azote ammoniacal (ammoniac NH3, ion ammonium   
 ), nitrates (   

 ), nitrites 

(   
 ). Plusieurs analyses sont possibles : 

- azote total : représente la somme de tous ces composés, 

- azote Kjeldahl : généralement utilisée sur les sites urbains et industriels, cette mesure 

représente l’azote organique et l’azote ammoniacal, 

- azote ammoniacal, 

- nitrates et  nitrites. 

 

I.2 Les effluents textiles 

 Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du 

textile avec celle de la tannerie en tête de liste. Les secteurs de teintures, de l’impression ou 

du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génèrent une pollution 

importante en eaux résiduaires.  
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 Selon un rapport publié en 2000 par la Fédération des industries de textile, la 

consommation en pigment et colorants de ce secteur en Algérie dépasse les 4012 tonnes 

annuellement, la consommation de produits chimiques auxiliaires atteint 16356 tonnes/an. 

L’alimentation en eau des unités de textile ayant des activités de teintures et d’impression, 

se fait à partir des réseaux de distribution publics, avec un total de 4 808 700 m
3
/an et à partir 

de puits ou de forages privés, avec un total de 763 000 m
3
/an [16]. 

 

 Les eaux résiduaires de l’industrie de textile présentent généralement des problèmes 

de couleur, de température relativement élevée et de concentrations élevées de DBO5, de 

DCO, de solides en suspension, ainsi que de toxicité et de conductivité élevées. Leurs 

caractéristiques peuvent être extrêmement variables en raison du large spectre de colorants, 

de pigments, de produits auxiliaires et de procédés utilisés. 

 

 L’industrie textile constitue un secteur aux activités industrielles multiples, on peut 

trouver comme activités : 

- La préparation de la laine (délainage, lavage, séchage, cardage, peignage) avant la 

filature, 

- La filature du coton, du lin, de la laine ou encore de fibres synthétiques, 

- Le tissage ou le tricotage ou encore la technique des non-tissés (fabrication à partir de 

fibres synthétiques artificielles ou naturelles, formation de la nappe par un procédé par 

voie sèche ou humide, puis consolidation mécanique, chimique ou thermique puis 

séchage), 

- L’ennoblissement : tout ce qui confère au textile son aspect final : blanchiment, 

teinture, impression…. 

 

 C’est la partie ennoblissement (impression, teinture, apprêts) qui est la plus 

concernée en matière de consommation d'eau et de rejet de colorants, solvants, apprêts et 

substances utilisées pour la préparation des fibres. 
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 L’ennoblissement textile consiste en une combinaison de procédés unitaires [17], 

qui peuvent être appliqués dans le cadre de la production d'un produit textile. Nous citons 

les plus importants : 

 

Le Désencollage est utilisé sur le tissu pour éliminer les composés appliqué aux fils pour 

faciliter le tissage, il s’effectue soit par l’effet de diastases (enzyme) sur le produit amylacé 

(produit utilisé en encollage des matières cellulosiques), soit par oxydation, ou encore par 

des solutions aqueuses basiques chaudes pour les produits d’encollage dits solubles à l’eau.  

Le Désensimage a pour but d’éliminer les produits d’ensimage déposés sur la fibre pour 

réduire les coefficients de frottement pendant le travail de la filature.  

 

Le Débouillissage (également connu sous le terme de dégraissage atmosphérique ou sous 

pression) a pour but l'extraction d'impuretés présentes dans la fibre brute (cires du coton) et 

le rendre hydrophile par un traitement en lessive alcaline ( NaOH, NaHCO3,..). 

 

Le Blanchiment consiste à éliminer la couleur d'origine qui reste toutefois inchangée car la 

matière colorée ne peut être complètement éliminée par le lavage et l'extraction alcaline. 

Pour les fibres cellulosiques, on utilise le plus fréquemment des produits de blanchiment 

oxydant, notamment : le peroxyde d'hydrogène (H2O2), l'hypochlorite de sodium (NaClO) 

et le chlorite de sodium (NaClO2).  

 

Le Mercerisage est effectué pour améliorer la résistance à la traction, la stabilité 

dimensionnelle et la brillance du coton. Par ailleurs, il améliore aussi la montée du colorant 

(une réduction de 30 à 50 % de la consommation de colorant peut être atteinte grâce à un 

meilleur épuisement des bains de teinture).  

 

La Teinture consiste à colorer les étoffes. La qualité de la teinture et de l'impression se 

caractérise par la solidité à la lumière, à l'eau, etc. Les procédés de teinture dépendent de la 

nature de la matière textile et du type de colorant. Après ionisation de la cellulose à l’aide 
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d’un mélange de Na2CO3 et de soude, l’imprégnation de la fibre par le colorant est réalisée 

et facilitée par l’addition de chlorure de sodium.  

 

 Enfin, le Finissage permet d’améliorer la qualité des tissus. Il varie selon l’usage 

auquel ils sont destinés. Il est effectué mécaniquement ou chimiquement. Le traitement 

chimique a pour but la déshydratation, l’imperméabilisation ou l’hydrofugation. La 

déshydratation, qui est réalisée à l’aide du pentoxyde de phosphore, diminue la teneur en 

eau des fibres. L’imperméabilisation, qui est réalisée par imprégnation de solution à base 

d’huiles et de résines synthétiques, s’oppose à la pénétration de l’eau et de l’air dans le 

textile. L’hydrofugation permet l’obtention d’un tissu s’opposant à la pénétration de l’eau 

tout en conservant sa souplesse et sa perméabilité à l’air. 

 

 Toutes ces activités sont fortement consommatrices en énergie et en eau mais 

également très polluantes. Dans le tableau I.3 sont rassemblés les différentes étapes ainsi 

que les rejets associés. 
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Tableau 0-3: Présentation des différentes activités d'une entreprise textile et les effluents 

associés 

ACTIVITES REJETS ASSOCIES 

Préparation de la laine Rejets liquides fortement chargés en matières en suspension et 

matières organiques 

Filature • Aucun rejet liquide (exception pour la filature du lin dite mouillée 

qui permet d’obtenir des fils fins : rejets équivalents à ceux provenant 

de la préparation de la laine) 

• Rejets gazeux constitués essentiellement de poussières 

Tissage/Tricotage • Présence de poussières 

• Présence d’agents d’encollage 

Mais faible consommation en eau, activité considérée comme peu 

polluante 

Ennoblissement : 

• Pré- traitement 

(désencollage, 

désensimage, 

débouillissage, 

mercerisage) 

 

• Le blanchiment 

 

 

• Teinture 

 

 

 

• Impression 

 

 

 

• Apprêts chimiques 

 

 

 

Rejets contenant des huiles, des cires, de la soude, des détergents et 

des produits auxiliaires 

Les pré-traitements représentent 50% de la pollution organique liée à 

l’ennoblissement (surtout au niveau du désencollage). 

7% du volume des effluents liés à l’ennoblissement 

 

 

Eaux de blanchiment (présence d’organochlorés)  

69% du volume des effluents liés à l’ennoblissement 

 

Essentiellement constitués d’eau, de colorants non fixés (colorants 

utilisés souvent insolubles dans l’eau). 

12% du volume des effluents liés à l’ennoblissement 

 

Eaux d’impression : colorants (même type qu’en teinture mais en 

concentrations plus importantes), liants, adjuvants (fixation des 

colorants), épaississant (pour éviter le coulage de la couleur) 

10% du volume des effluents liés à l’ennoblissement 

Eaux de vidange et de nettoyage des machines (produits 

chimiques). 

2% du volume des effluents liés à l’ennoblissement 

Rejets gazeux 
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I.3 Les colorants textiles 

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

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

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

et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain nombre de critères 

afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : 

résistance à l’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance à l’oxydation 

chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant 

pour la fibre est particulièrement développée pour les colorants qui possèdent un caractère 

acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques 

accroissent leur persistance dans l’environnement et les rendent peu disposés à la 

biodégradation [18]. 

 

 Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les 

rayonnements lumineux dans le spectre visible (380- 750 nm). La transformation de la 

lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou 

diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés 

chromophore; la molécule colorante étant le chromogène. Plus la facilité du groupe 

chromophore à donner un électron est grande plus la couleur sera intense (groupes 

chromophores classés par intensité décroissante dans le tableau I.1). D'autres groupes 

d'atomes du chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce 

sont les groupes auxochromes. 

 

 Les chromophores sont des groupes aromatiques (système ), conjugués (liaison ), 

comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. 

Les colorants diffèrent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La 

coloration correspond aux transitions possibles après absorption du rayonnement lumineux 

entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [19]. 
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 De manière générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, 

anthracène, perylène, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la 

conjugaison des doubles liaisons s'accroît et le système conjugué s'élargit. L'énergie des 

liaisons diminue tandis que l'activité des électrons ou n augmente et produit un 

déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De même lorsqu'un groupe auxochrome 

donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy…) est placé sur un système aromatique 

conjugué, ce groupe se joint à la conjugaison du système , la molécule absorbe dans les 

grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [20]. 

 

Tableau 0-4: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [21]. 

 

  

I.4 Classification des colorants 

 Du point de vue atomistique, les colorants peuvent être soit inorganiques (les 

atomes de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la molécule), 

soit organiques (abondance de carbone dans la formule chimique). De plus, le colorant, 

qu’il soit organique ou inorganique, peut être d’origine naturelle ou synthétique 

(artificielle). 
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 Une autre classification repose sur le critère suivant : un colorant peut exister à 

l’état solide (on parle de pigment) ou être en solution (la terminologie colorant est 

conservée). Ces deux termes sont traduits en anglais par pigments et dyes, respectivement. 

Un pigment consiste en une petite particule qui est insoluble dans l’environnement 

chimique où il est appliqué. En d’autres mots, le pigment, pour être fixé à un substrat, doit 

être mélangé à certains additifs. Les colorants (dyes) quant à eux sont appliqués sur de plus 

nombreux substrats (tels que les textiles, le cuir, le papier, les cheveux, ...). Le processus de 

coloration (dyeing process) est généralement réalisé en phase liquide (le colorant étant 

partiellement, voire totalement soluble dans le solvant) et, contrairement au pigment, le 

colorant doit posséder une affinité spécifique avec son substrat.  

 

 Plus particulièrement, dans cette section, nous détaillons le principe de classification 

“commerciale” qui se base sur l’application des différents colorants synthétiques. En 

annexe, sont donnés quelques généralités sur les colorants, les différents types et leurs 

modes de fixation. 

 

I.4.1 Classification selon le processus de teinture 

 La spécificité des interactions molécule colorante-substrat permet une classification 

réservée exclusivement aux colorants et qui dépend de la méthode utilisée pour réaliser la 

teinture. Dés lors, les colorants sont répertoriées comme colorants ioniques [soit anioniques 

(Acid Dyes), soit cationiques (Basic Dyes)], comme colorants de type “Direct Dyes”, de 

type “Disperse Dyes” ou encore “Reactive Dyes”. Les colorants anioniques sont utilisés 

dans la teinture des polyamides (tel que le nylon 6,6 ou le nylon 6) alors que les colorants 

cationiques sont appliqués sur les fibres acryliques. 

 

 Les colorants dits directs, Direct Dyes, sont principalement utilisés pour la 

coloration des fibres dérivées de la cellulose. La terminologie « Direct » s’explique car 

cette classe de colorants fut la première dont l’application sur le substrat s’effectuait en une 
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seule étape, sans avoir recours à un processus plus complexe de fixation qui nécessiterait, 

par exemple, l’utilisation de réactifs mordants (comme les complexes métalliques). 

 

 Les colorants dispersifs, Disperse Dyes, ont été développés pour colorer les fibres 

hydrophobes telles que les polyesters. Le processus de coloration (en phase aqueuse) 

nécessite une fine dispersion de ce colorant dans l’eau ; la pénétration entre les chaînes du 

polymère (jusqu’au cœur de la fibre) implique alors un mécanisme de diffusion à haute 

pression et haute température. Dans le cadre d’une teinture par dispersion, la complexation 

colorant-substrat résulte généralement de la combinaison d’interactions de type forces de 

Van der Waals, dipolaires et la formation de ponts hydrogène. 

La dernière famille de colorants, Reactive Dyes, implique la formation de liens covalents 

entre le substrat et l’espèce colorante. Ce processus de teinture est principalement utilisé sur 

le coton, la molécule colorante se fixant par une réaction de substitution nucléophile. 

 

I.4.2 Le Colour Index, C.I. 

 L’ensemble de ces colorants (et pigments) sont répertories dans le Colour Index 

(C.I.). Mis à jour continuellement sur le site http : //www.colour-index.org, cet annuaire 

regroupe plus de 12 000 produits dans sa quatrième édition. Dans le C.I., chaque colorant 

ou pigment est défini par : (i) un nom générique qui est associé à la méthode de coloration 

(ou au domaine d’application de la molécule). Par exemple, pour la molécule 

d’indanthrone, la dénomination générique C.I. est Vat Blue 4, (ii) un C.I. Constitution 

Number (numéro associé à la formule chimique du colorant), il est de 69800 pour 

l’indanthrone. 

 

 Lorsqu’une molécule peut être utilisée, soit sous sa forme solide (en tant que 

pigment), soit en solution (colorant), le colorant et le pigment reçoivent le même 

Constitution Number mais les noms génériques différents. Pour garder l’exemple de 

l’indanthrone, si cette dernière est conditionnée sous forme d’un pigment, on parlera, entre 

autres, de la Pigment Blue 60. Le C.I. est publié conjointement par la Society of Dyers and 
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Colourists de Grande-Bretagne et l’American Association of Textile Chemists and Colorists 

des USA [22]. Notons que vers la fin des années 90, les chimistes Japonais (M. Okawara et 

al.) ont entamé une classification similaire basée sur les applications électro-optiques des 

colorants/pigments. Cependant, l’ouvrage, constitué de près de 3 000 composés, n’a jamais 

été actualisé [23]. 

 

I.5 Impacts environnementaux 

 Les principales questions environnementales soulevées par les activités de 

l'industrie textile concernent essentiellement les rejets dans l'eau, les émissions dans l'air 

ainsi que la consommation d'énergie. 

 

 Parmi celles-ci, l'eau représente la préoccupation première. En effet, pour l'industrie 

textile, l'eau constitue le principal vecteur pour éliminer les impuretés, appliquer les 

colorants et produits d'apprêt ainsi que pour générer de la vapeur.  A l'exception d'une 

faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de l'eau utilisée est 

rejetée sous forme d'effluents aqueux. Par conséquent, la quantité d'eau évacuée et la charge 

chimique qu'elle véhicule constituent un problème majeur. 

 

 La charge de pollution produite par les activités de l'industrie textile est 

majoritairement imputable aux substances contenues dans la matière première avant qu'elle 

n'entre dans la phase du processus d’ennoblissement. On retrouve généralement les 

substances ci-après : 

• produits d'encollage, 

• produits de préparation, 

• impuretés des fibres naturelles et matières associées. 

 La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement peut 

s'élever jusqu'à 1 kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avère être élevé. Il existe un 

très grand nombre de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le processus, 
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les impacts les plus importants sur l'environnement sont dus aux sels, détergents et aux 

acides organiques. 

 

 Le rejet de ces eaux résiduaires dans l’écosystème source dramatiques de pollution, 

d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent 

présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter l’homme par transport à 

travers la chaîne alimentaire. 

 

I.6 Législation Sur L’environnement 

 La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. 

L’Algérie est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le 

milieu hydrique. Le tableau  1.3 précise les limites réglementaires des ces rejets. 

 

Tableau 0-5: Valeurs limites des paramètres de rejets d’effluents textiles   

 

 

I.7 Procédés de traitement des rejets textiles   

 Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, 

conduira toujours à la conception d'une chaîne de traitement assurant l'élimination des 
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différents polluants par étapes successives. La première étape consiste à éliminer la 

pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, 

déshuilage…) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation 

solide-liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième 

étape dans les industries textiles, se divisent en quatre types [24, 25]. 

  

Physique : 

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 

- Adsorption (sur charbon actif), 

- Osmose inverse, filtration. 

Thermique : 

- Incinération. 

Chimique : 

- Oxydation en phase liquide (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2), 

- Réduction (Na2S2O2), 

- Méthode complexométrique, 

- Echange d’ions (résine échangeuse d’ions). 

Biologique 

- Traitement aérobie, 

- Traitement anaérobie. 

 

 Seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement 

dans les paragraphes suivants, en prenant soin d'évoquer à la fois leurs intérêts et leurs 

dysfonctionnements vis-à-vis du traitement des colorants.  
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I.7.1 Méthodes physiques 

I.7.1.1 Coagulation – floculation 

 La coagulation – floculation est un processus physico-chimique par lequel des 

particules colloïdales ou des solides en fine suspension sont transformés, à l’aide des 

coagulants et floculant chimiques en espèces plus visibles et séparables (les flocs). Les 

particules colloïdales sont déstabiliser tout d’abord par l’addition des sels tels que 

Al2(SO4)3 ou Fe2(SO4)3. Les floculant facilitent l’agglomération des particules déstabilisées 

conduisant à la formation des flocs. Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et 

filtration puis évacués [26]. Les coagulants inorganiques tels que l'alun (Al2(SO4)3
.14H2O), 

donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles 

contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficace 

pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques [24-27]. Par ailleurs, la coagulation 

- floculation ne peut être utilisée pour les colorants fortement solubles dans l’eau. 

D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou 

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires. 

 

I.7.1.2 Filtration sur membrane 

 La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en 

microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe à travers 

une membrane semiperméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au 

diamètre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentrat qui reçoit les 

impuretés minérales ou organiques. D’après TAYLOR et JACOBS [28], parmi les quatre 

types de procédés, la nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus adaptés à la réduction 

partielle de la couleur et des petites molécules organiques, mais selon CALABRO [9], 

l’osmose inverse reste la plus répandue. La nanofiltration s’applique surtout au traitement 

des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis 

que la microfiltration retient les matériaux colloïdaux tels que les colorants dispersés ou de 

cuve grâce à une "membrane écran" [30]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'à la réduction de 
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DCO et des solides en suspension [31], et ne se montre réellement efficace qu’en 

combinaison avec la coagulation/ floculation. 

 

I.7.1.3 Adsorption (sur charbon actif) 

 Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. 

Le charbon activé est l'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la 

couleur, mais cette technique n'est efficace que sur certaines catégories de colorants 

(cationiques, à mordant, colorants dispersés, de cuve et réactifs [32], pour un type donné de 

carbone, dans une certaine gamme de pH [33] et pour une concentration en impuretés 

relativement constante afin de prévenir un relargage dans l'effluent. De plus, ces techniques 

non destructives requièrent des opérations postérieures onéreuses de régénération et de 

post-traitement des déchets solides. 

 

I.7.2 Méthodes chimiques 

 Les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées quand les 

procédés biologiques sont inefficaces. Elles peuvent être ainsi utilisées en étapes de 

prétraitement pour les procédés biologiques. L’oxydation chimique est souvent appliquée 

pour le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations et des 

effluents chargés de constituants résistants aux méthodes de biodégradation. Les réactifs les 

plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H2O2, Cl2 et O3. Le peroxyde 

d'hydrogène est un oxydant moyennement fort et son application pour le traitement des 

polluants organiques et inorganiques est bien établie [34]. Mais l'oxydation seule par H2O2 

n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. 

[35] ont proposé de traiter les colorants azoïques par hypochlorure de sodium mais même si 

la molécule initiale est oxydée, les halogènes sont susceptibles de former des 

trihalométhanes cancérigènes pour l'homme avec les sous-produits de dégradation. 
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I.7.3 Méthodes Biologiques 

 Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation 

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont très stables et non 

biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherche ont démontré la biodégradation partielle ou 

complète des colorants par voie biologique [36, 37]. Si ces techniques sont adaptées à un nombre de 

polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison de 

fortes concentrations de polluants, de leur toxicité qui entraînent la mort des microorganismes ou de 

leur très faible biodégradabilité. De plus, ces techniques génèrent des quantités importantes de 

boues biologiques à retraiter. Selon Loehr [38], la biodégradabilité est favorable pour les eaux usées 

présentant un rapport DBO5/DCO > 0,5, par contre elle est très limitée lorsque ce rapport devient 

inférieur à 0,2. Ce rapport, appelé degré de dégradation biochimique, sert de mesure pour la 

dégradation biochimique des polluants dans les eaux usées. 

 

I.8 Conclusion 

 Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques organiques sont 

des composés utilisés dans de nombreux secteurs industriels. On les retrouve ainsi dans le 

domaine automobile, chimique, papeterie et plus particulièrement le secteur textile, où 

toutes les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées. Les affinités entre 

le textile et les colorants varient selon la structure chimique des colorants et le type de 

fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n’est pas rare de constater qu’au cours des 

processus de teinture, 15 à 20% des colorants, et parfois jusqu’à 40% pour les colorants 

soufrés et réactifs, est évacué avec les effluents qui sont la plupart du temps directement 

rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable. 

 

 Ces rejets colorés posent un problème esthétique mais également sanitaire car un 

grand nombre de ces colorants ou leurs produits de transformation environ mentale sont 

toxiques. Comme tous les composés organiques dangereux pour l’homme, les colorants 

synthétiques requirent des traitements spécifiques. Mais les procédés classiques utilisés par 

les usines de traitements des eaux usées sont mal et parfois même pas adaptés à la 

dépollution de ces polluants biocides. La majorité de ces procédés sont trop sélectifs sur les 



 

24 

 

catégories de colorants à traiter et ne font que déplacer la pollution plutôt que la supprimer. 

Cependant lorsqu'une approche semble prometteuse, les investissements ou les coûts de 

fonctionnement deviennent prohibitifs pour une application à grande échelle. 

 

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

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

dangereux que les composés initiaux. Les procédés présentés dans ce chapitre ne répondent 

pas à cette attente car ils sont pour la plupart non destructifs. Mais un autre type de procédé 

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

puissants capables de décolorer la solution par destruction des groupes chromophores et 

réduire le taux de matière organique non biodégradable. Ces procédés seront abordés dans 

le chapitre suivant. 
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Chapitre II 

 

Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) 

 

 Durant les dernières décennies, de très nombreux procédés d’oxydation avancée ont 

été étudiés à l’échelle laboratoire (mécanismes réactionnels, étude cinétique…) ou à 

l’échelle pilote (étude de faisabilité, évaluation technico-économique…). 

Dans ce chapitre, nous présentons une synthèse bibliographique sur les mécanismes 

d’oxydation par le radical hydroxyle, les réactions prépondérantes intervenant dans le 

procédé de Fenton et les avantages de ce procédé assisté photochimiquement (photo-

Fenton) ou électrochimiquement (électro-Fenton). 
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II.2.1 Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) 

II.1 Introduction 

« Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) sont des procédés de 

traitement des eaux dans des conditions de pressions et de 

températures ambiantes générant des radicaux fortement réactifs 

(spécialement des radicaux hydroxyles) en quantité suffisante 

pour effectuer la purification de l’eau », Glaze et al. [39]  

 

Les Procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau ayant 

connu une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles appartiennent à la 

dernière génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la 

minéralisation totale de polluants organiques en CO2, H2O et ions inorganiques. Lorsque la 

charge polluante est trop élevée ou le débit est trop important pour une minéralisation 

totale, elles visent au moins la dégradation des polluants en composés moins toxiques et 

biodégradables. Contrairement des méthodes physiques (séparation ou transfert de matière), 

les méthodes d’oxydation chimique visent la destruction des polluants cibles et non la 

séparation ou le changement de phase. Elles fournissent une solution complète à 

l’abattement de pollution aqueuse et ne sont pas concernées par des problématiques 

d’élimination de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, concentrats, adsorbats, boues 

biologiques, etc.). De plus, elles fonctionnent à température et pression ambiante. 

 

Les POA sont fondés sur le même principe de base : générer des espèces 

radicalaires très oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles (    
  ), pour 

dégrader les polluants organiques. De par leur très forte réactivité et grand pouvoir oxydant 

Tableau II-1), les radicaux hydroxyles sont des oxydants peu sélectifs, qui sont capables de 

dégrader toutes sortes de polluants organiques ou organométalliques. L’inconvénient de 

certaines de ces techniques est la consommation relativement importante de réactifs 

nécessaires à leur mise en œuvre, ce qui les rend inappropriées car très coûteuses, pour 

traiter des effluents trop concentrés. Selon Andreozzi [40], les POA conviennent pour le 
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traitement des eaux usées lorsque la DCO ≤ 5 g L
-1
. L’oxydation humide est optimale pour 

des valeurs de DCO comprises entre 20 et 200 g L
-1

 et au-delà de 200 g L
-1

 l’incinération se 

révèle être la technique la plus efficace. 

 

Une large gamme de POA est connue aujourd’hui et les processus de génération des 

radicaux hydroxyles sont très variables. Ainsi, leur forte réactivité et leur grande instabilité 

font qu’ils sont produits de façon continue au moyen de plusieurs processus chimiques, 

photochimiques et/ou électrochimiques. Une classification des principaux procédés de 

production de ces radicaux est donnée dans la figure II.1. Ces techniques sont des 

alternatives très intéressantes pour la dégradation de polluants organiques non 

biodégradables 

 

Les radicaux hydroxyles peuvent réagir sur les composés organiques avec des 

constantes cinétiques variant entre 10
7
 et 10

10
 M

-1
 s

-1
 [41, 42]. Il faut signaler que d’autres 

espèces réactives de l’oxygène, telles que les radicaux peroxyle, hydroperoxyle et 

superoxyle peuvent également avoir un pouvoir oxydant sur la matière organique.  

 

Tableau II-1: Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydant chimiques 

Oxydant Pouvoir oxydant, E
0
 (V/NHE) 

F2 3.03 

   
   2.80 

O
.
 2.42 

O3 2.07 

H2O2 (milieu acide) 1.78 

   
  1.70 

Cl2 1.36 

O2 1.23 
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Figure II-1: classification des principaux procédés de production des radicaux hydroxyles 

et domaine d’application des POA [40].  
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II.2 Réactivité des radicaux hydroxyles 

 Les radicaux hydroxyles réagissent sur un très grand nombre de molécules. Leur 

attaque sur les composés organiques et minéraux (Tableau II.2) se fait selon les modes 

suivants : 

 arrachement (abstraction) d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation). Ce type de 

mécanisme est réalisé sur les chaînes hydrocarbonées saturées au niveau desquelles se 

créent des sites radicalaires attaqués par l’oxygène. Ce processus mène à la rupture 

homolytique d’une liaison C-H, 

 addition sur une double liaison éthylénique ou aromatique (hydroxylation). Cette 

addition donne naissance à des radicaux hydroxyalkyles par attaque sur une chaîne 

linéaire éthylénique ou cyclohexadiényle lorsqu’il s’agit d’un noyau aromatique.  

 transfert électronique. Ce phénomène d’oxydation conduit à l’ionisation de la 

molécule. Ce mode d’action ne s’observe pas souvent avec les composés organiques. 

C’est un mécanisme qui vient après l’impossibilité de réactions par addition 

électrophile ou abstraction d’atomes d’hydrogène. Il a lieu essentiellement par réaction 

avec les ions. 

 

Tableau II-2 : Différents modes d’action du radical hydroxyle 

 Mode d’action des (    
  ) Exemples 

Arrachement d’un atome 

d’hydrogène 

OHROHRH 2   

Addition sur une double liaison ROHROHRR   .
 

 

Transfert électronique 







 OHNROHNR  

  OHMOHM nn   )1(
 

M, métal : Fe
2+

, Cu
2+

, Sn
2+

, Mn
2+

, Ag
+
, Co

2+
 etc…). 



 

30 

 

 

 Il n’existe pas beaucoup d’études sur la détermination des constantes cinétiques de 

l’oxydation des polluants organiques par les radicaux hydroxyles. Cette réaction a lieu, 

dans le cas des composés aromatiques, à des vitesses proches de la vitesse de diffusion en 

milieu aqueux. L’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant 

plusieurs types de réactions : 

 

 Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espèces radicalaires R
●

 

(réaction II.1), 

OHROHRH 2                   (II.1) 

 Des réactions de propagation faisant intervenir les espèces radicalaires R  qui vont 

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

(réactions II.2 et II.3), 

  '' RRHHRR                  (II.2) 

 

  ROOOR 2
                  (II.3) 

 Des réactions de terminaison où les radicaux vont se recombiner entre eux (réactions 

II.4 - II.6). 

RRRR  
                  (II.4) 

 

OHROHR  
                 (II.5) 

 

22OHOHOH                    (II.6) 
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II.3 Génération des radicaux hydroxyles    
   

 La souplesse d’utilisation des POA est liée à la possibilité de produire  les    
   par 

différentes techniques. Comme les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactives et 

instables, ils doivent être produits de façon continue au moyen de plusieurs réactions : 

chimiques, photochimiques ou électrochimiques.  

 

 La production des radicaux    
  à partir du réactif de Fenton est un processus 

identifié depuis les années 30. Bien que le réactif de Fenton ait été découvert à la fin du 

19
ème

 siècle, son application comme procédé d’oxydation pour oxyder des composés 

toxiques n’a pas été expérimentée avant la fin des années 60. 

 

 Le système de Fenton classique consiste en un simple mélange de deux réactifs, le 

fer ferreux et le peroxyde d’hydrogène. D’autres systèmes Fenton ont été développés ces 

dernières années pour améliorer les performances de ce procédé, et réduire le coût 

d’utilisation dans certains cas. Il s’agit des procédés photo-Fenton, et électro-Fenton. 

 

II.3.1 Procédé Fenton  

 En 1876, H. J. H. Fenton décrit la formation d’un composé coloré obtenu après 

avoir mélangé de l’acide tartrique avec du peroxyde d’hydrogène et du fer ferreux en faible 

concentration. Cette coloration était due à un complexe entre le fer et un produit 

d’oxydation de l’acide tartrique. En 1894, Fenton établit la formule moléculaire de ce 

produit d’oxydation [43], et il en déduit sa structure deux années plus tard. Toutefois, 

Fenton ne fut pas en mesure de proposer d’étapes réactionnelles, ses travaux étant 

antérieurs à la découverte des électrons comme entités chimiques qui eut lieu vers 1904. 

Quarante ans plus tard (et cinq ans après la mort de Fenton), des expériences réalisées par 

Haber et Weiss (1934) ont établi que l’espèce oxydante à pH < 3 était le radical hydroxyle 

   
   [44]. En 1979, la présence du radical hydroxyle    

   a été directement observée par 

spectroscopie de résonance de spin électronique [45]. Barb et al. [46, 47] ont publié une 

série d'articles sur la décomposition de H2O2 en révisant et développant le mécanisme 
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original proposé par Haber et Weiss. Ils ont montré que le réactif de Fenton génère aussi 

d'autres espèces oxydantes de la famille de l’oxygène telles que    
  et   

    qui sont moins 

réactives que le radical     
  . En milieu neutre, d’autres études ont rapporté la formation de 

l’ion ferryle FeO
2+

 comme espèce oxydante [48, 49]. En fait, l’existence de l’une ou l’autre 

de ces deux espèces oxydantes a été jusqu’à nos jours très controversée, même si 

l’hypothèse de la formation de    
   est la plus communément admise. 

 

 La réaction de Fenton (réaction II.7) en solution aqueuse est basée sur la 

décomposition du peroxyde d’hydrogène (agent oxydant (E
0
 = 1,77 V [50]) en présence 

d’ions ferreux pour produire un radical hydroxyle, ce dernier constituant l’espèce oxydante 

prédominante (         
  
 = 2,81 V/ESH (électrode standard à hydrogène, à 25°C et en 

milieu acide), alors que pour H2O2/H2O, E° = 1,76 V, pour    
 /H2O2, E° = 1,44 V et pour 

Fe
3+

/Fe
2+

, E° = 0,77 V, dans les mêmes conditions). 

 

  OHOHFeOHFe 3

22

2  (k = 51-76 mol
-1

 L s
-1

   ([51, 52] ))  (II.7) 

 

 En effet la réaction de Fenton constitue un système assez complexe. De nombreuses 

réactions parasites accompagnent cette réaction selon le milieu et les conditions opératoires. 

La Figure II-2 schématise la formation des radicaux hydroxyles à partir du réactif de Fenton 

(1), sa réaction avec les composés organiques et minéraux mais aussi la régénération du 

Fe
2+

 (3) et du radical hydroperoxyle à partir du complexe ferrique (FeOH2)
2+

 issu de la 

réaction entre le fer ferrique et le peroxyde d’hydrogène (2). Cette complexité provient de 

la réaction entre le Fe
3+

 et le H2O2 d’une part et la réaction des radicaux formés avec les 

réactifs Fe
2+

 et H2O2 d’autre part. Les ions  Fe
2+

 et le Fe
3+

 peuvent également se lier à des 

ligands (A) pour former d’autres complexes dans le milieu. 
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Figure II-2: Schéma simplifié de la réaction de Fenton en milieu acide [52]. 

  

 Des variantes du système Fenton existent dans lesquelles l’ion ferreux est remplacé 

par d’autres métaux à de faibles états d’oxydation (i.e. réducteurs), tels que Mn
2+

, Cu
2+

 ou 

Ti
3+

 [53,54]. Dans certains cas, un effet de synergie a pu être mis en évidence, en particulier 

pour le cuivre et le manganèse [55]. De même, des oxydants autres que H2O2 peuvent être 

mis en œuvre, comme par exemple l’acide hypochloreux HOCl [53]. Aussi est-il possible 

d’écrire la réaction de Fenton dans le cas général de la manière suivante : 

puissantplusOxydantoxydéMétalOxydantréduitMétal   

 

II.3.1.1    Mécanisme de décomposition de H2O2 par Fe
2+

 ou Fe
3+

 en solution aqueuse 

 Bien que le réactif de Fenton soit connu depuis plus d’un siècle, son mécanisme 

réactionnel est jusqu'à ce jour sujet de discussions. Mais la tendance qui se dégage 

actuellement est que plusieurs études confirment que la réaction élémentaire de H2O2 sur le 

Fe
2+

 donne des radicaux hydroxyles, des ions hydroxyles et des ions ferriques (réaction 

II.7). 
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 Le mécanisme de décomposition du peroxyde d'hydrogène (H2O2) par les espèces 

Fe(II) et/ou Fe(III) en solution aqueuse, acide et homogène (pH < 4) passe par la formation 

de radicaux hydroxyles et hydroperoxyles, en mettant en jeu la formation des complexes du 

fer [44, 46, 47, 56, 57]. Par souci de lisibilité, les molécules d'eau coordonnées dans les 

sphères de coordination du fer ne sont pas représentées dans les formules chimiques. Le 

tableau II-3 dresse un inventaire non exhaustif des réactions mises en jeu entre les 

différentes espèces présentes dans le milieu réactionnel. Les réactions impliquées dans le 

mécanisme de dégradation du peroxyde d'hydrogène par le fer II et III peuvent être 

découpées en quatre types : 

 

• L'hydrolyse de Fe(III) (Eq. II-8 à II-13 du Tableau II-3), 

 

• L'étape d'initiation du mécanisme de décomposition de H2O2 par Fe(II) ou Fe(III) inclut la 

formation des complexes Fe
III

-hydroperoxique : [Fe
III

(HO2)]
2+

 et [Fe
III

(OH)(HO2)]
+
, en 

équilibre acido-basique à pH ≤ 3 (k=1,8 × 10
-4

 mol L
-1

) (Eq. II-16 à II-18) et leur 

décomposition moléculaire en Fe
2+

 et radicaux hydroperoxyles    
  et   

     (Eq. II-19 à II-

21). [Fe
III

(OH
-
)(    

 )]
+
 se forme à partir de [Fe

III
(OH)]

2+
 (réaction II-17) qui est l'espèce 

dominante à pH > 2,3 (Eq.II-8). 

 

• Les étapes de propagation de chaîne. Selon Gozzo [58], l'étape initiale de réaction de 

Fenton (Eq. II-14) passerait par la formation d'un complexe [Fe
II
(H2O2)(H2O)6]

2+
, 

[Fe
II
(   

 )(H2O)5]
+
 ou [Fe

II
(   

 )(H2O)6]
+

 qui se décomposerait en milieu acide en 

[Fe
III

(OH
-
)(H2O)5]

2+
 puis [Fe

III
(H2O)6]

3+
 (Eq. II-11). Dans les réactions II-22 à II-26, le fer 

oscille entre les formes Fe
II
 et Fe

III
 par réaction avec les radicaux    

      
        

   , tandis 

que les radicaux hydroxyles consomment le peroxyde d'hydrogène dans la réaction II-27 et 

les radicaux hydroperoxyle produits sont en équilibre avec leur base conjuguée (Eq. II-28). 

 

• Les réactions de terminaison impliquant la recombinaison des radicaux entre eux (Eq. II- 

29 à II-33). 
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Tableau II-3 : Liste limitée des réactions pouvant intervenir dans la décomposition de 

H2O2 catalysée par Fe
II
 / Fe

III
 le système du procédé Fenton et les constantes cinétiques 

correspondantes [58-60].  

N° Réaction Constante de réaction 

II-8 

II-9 

II-10 

II-11 

II-12 

II-13 

Fe
3+

 + H2O = [Fe
III

(OH)]
2+

 + H
+
 

Fe
3+

 + 2H2O = Fe(OH)2
+
 + 2H

+
 

[Fe
III

(OH)]
2+

 + 2H2O = Fe(OH)2
+
 + H

+
 

Fe(OH)
2+

 + H2O = Fe(OH)3(S) + H
+
 

2Fe
3+

 + 2H2O = Fe2(OH)2
4+

 + 2H
+
 

Fe
3+

 + 3H2O = Fe(OH)3 + 3H
+
 

2,9×10
-3

mol L
-1

 (pKa =2,3) 

7,62×10
-7

 (mol L
-1

)
2
 

pKa = 3,6 

pKa = 7,9 

0,8 × 10
-3

 mol L
-1

 

1 × 10
-12

mol L
-1

 

II-14 

 

II-15 

II-16 

II-17 

II-18 

II-19 

II-20 

II-21 

Fe
2+

 + H2O2 = Fe
3+

+ HO
-
 + 

•
OH 

[Fe
II
(H2O)6]

2+
 + 2H2O2 = [Fe

II
(HO2

-
)(H2O)5]

+
 + H3O

+
 

[Fe
II
(HO2

-
)(H2O)5]

+
 = [Fe

III
(HO

-
)(H2O)5]

2+
 + OH

-
 

[Fe
III

(HO
-
)(H2O)5]

2+
+ H2O = [Fe

III
 (H2O)6]

3+
 + OH

-
 

Fe
2+

 + 3/2 H2O2 = [Fe
III

(HO
-
)(HO2

-
)]

+
 + H

+
 

[Fe
III

(HO
-
)]

2+
 + H2O2 = [Fe

III
(HO

-
)(HO2

-
)]

+
 + H

+
 

Fe
3+

 + H2O2 = [Fe
III

(HO2
-
)]

2+
 + H

+
 

[Fe
III

(HO2
-
)]

2+
 = Fe

2+
 + HO2

•
 

[Fe
III

(HO
-
)(HO2

-
)]

+
 = Fe

2+
 + HO2

•
 + 

•
OH 

[Fe(OH2
-
)]

2+
 + [Fe(HO

-
)]

2+
 = 2Fe

2+
 + O2 + H2O 

53 mol
-1

Ls
-1

 

 

 

 

K =3,1 × 10
-3

 

K =2,0 × 10
-4

 

3,1 × 10
-3

 

2,3 × 10
-4

 s
-1

 

2,7 × 10
-3

 s
-1

 

5 × 10
7
 (mol

-1
 L s

-1
) 

II-22 

II-23 

II-24 

II-25 

II-26 

II-27 

II-28 

Fe
2+

 + 
•
OH = Fe

3+ 
+ HO

-
 

Fe
2+

 + HO2
•
 = Fe

3+
+ HO2

-
 

Fe
3+

 + HO2
•
 = Fe

2+
 + O2 + H

+
 

Fe
3+

 + O2
-
 = Fe

2+
 + O2 

Fe
2+

 + O2
•-
 + H

+
 = Fe

III
(HO2)

2+
 

•
OH + H2O2 = HO2

•
 + H2O 

O2
•-
 + H

+
 = HO2 

4 × 10
8 
mol

-1
 L s

-1
 

8 × 10
5
 mol

-1
 L s

-1
 

< 2× 10
3
 mol

-1
 L s

-1
 

5 × 10
7
 mol

-1
 L s

-1
 

1,2 × 10
6
 mol

-1
 L s

-1
 

3,0 × 10
7
 mol

-1
 L s

-1
 

1 × 10
10

 mol
-1

 L s
-1

 (pKa = 

4,8) 

II-29 

II-30 

II-31 

II-32 

II-33 

HO2
•
 + HO2

•
 = H2O2 + O2

 

HO2
•
 + O2

-•
 + H2O = H2O2 + O2 + HO

-
 

HO2
•
 + 

•
OH = H2O + O2 

•
OH + O2

•-
 = HO

-
 + O2 

•
OH + 

•
OH = H2O2 

1,8 × 10
6
 mol

-1
 L s

-1
 

9,7 × 10
7
 mol

-1
 L s

-1
 

0,71× 10
10

 mol
-1

 L s
-1

 

1,01× 10
10

 mol
-1

 L s
-1

 

5,2 × 10
9
 mol

-1
 L s

-1 
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 Parmi toutes ces réactions, seule la réaction de propagation de chaîne dite de Fenton 

(Eq. II-14) est intéressante pour la production des radicaux     
  , tandis que les réactions II-

22 – II-24 et II-26 consomment les radicaux    
          

   . Ainsi une part substantielle des 

oxydants est indisponible pour l’oxydation des substrats organiques. Par ailleurs, dans le 

système Fenton, les ions Fe
3+

 s’accumulent via les réactions II-14, II-16 - II-17, II-22 - II-

23 et II-26, conduisant à leur précipitation sous forme Fe(OH)3, et les ions Fe
2+

 ne sont pas 

suffisamment régénérés par les réactions II-19 - II-21 et II-25 - II-26 notamment les 

réactions limitantes II-19 - II-20 et II-24 dont les cinétiques de réaction sont relativement 

lentes. De ce fait, le système Fenton livré à lui-même s'épuise rapidement par manque de 

régénération de son catalyseur. 

 

II.3.1.2 Mécanismes réactionnels en présence de substrats organiques 

 La présence d’un substrat organique (noté R ou RH si ce dernier possède un 

hydrogène labile) modifie les réactions prépondérantes présentées précédemment dans le 

système Fenton, puisque celui-ci va réagir avec les radicaux présents dans le milieu, et tout 

particulièrement les radicaux hydroxyles. Le tableau II.4 résume les principales réactions 

susceptibles de se produire en solution aqueuse en mettant en jeu le substrat organique.  

 

 Les radicaux hydroxyles générés en solution par la réaction de Fenton (réaction II.7) 

sont extrêmement réactifs, et leur constante de vitesse de réaction avec la majorité des 

composés organiques est de l’ordre de 10
7
 – 10

10
 mol

-1
.L.s

-1
. Par exemple, la vitesse 

d’oxydation du benzène dans l’eau par    
   est de 4,4 x 10

9
 mol

-1
.L.s

-1
 [61]. Ils réagissent 

« non sélectivement » avec les composés organiques, soit par un mécanisme d’addition sur 

une double liaison carbone-carbone (réaction II.34), soit par un mécanisme d’abstraction 

d’un atome d’hydrogène s’il y a présence d’un hydrogène labile dans le substrat initial 

(réaction II.35), pour former respectivement les intermédiaires réactionnels radicalaires 


ROH et R


. 

ROHOHR            (II.34) 
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OHROHRH 2          (II.35) 

  

 Une réaction d’addition est préférentiellement observée sur les molécules insaturées 

[62]. Les radicaux organiques intermédiaires 

ROH et R


 peuvent ensuite être oxydés par 

Fe
3+

 (réactions II.36 et II.38), O2 (réactions II.37, II.41 et II.42), H2O2 (réaction II.40),    
   

(réaction II.41) ou par d’autres intermédiaires. 

 

En réalité, le caractère dit « non sélectif » des radicaux hydroxyles doit être pris avec 

précaution. En effet,    
   est électrophile. Par conséquent, il est plus réactif envers les 

composés aromatiques et aliphatiques insaturés qu’envers les composés aliphatiques 

saturés. Pour la même raison, la réactivité augmente en présence de groupements donneurs 

d’électrons sur le substrat organique (par exemple, –OH, –OR, et amide) et diminue en 

présence de groupements accepteurs d’électrons (par exemple, –C=O et –COOH) [62, 64]. 

Les radicaux    
        

    peuvent aussi réagir avec les composés organiques mais, à 

l’inverse du radical hydroxyle, ils présentent une moindre réactivité et une grande 

sélectivité vis-à-vis de leur oxydation [65]. 
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Tableau II-4 : Principales réactions se produisant en solution aqueuse en présence du 

réactif de Fenton et mettant en jeu un substrat organique R ou RH [63]. 

 

Note : 

R’H : radical formé dans le cas particulier où R


 comporte un hydrogène labile. 

  

N° réactions k(mol
-1

.L.s
-1

) 

II-34  10
8 
– 10

10
 

II-35  10
7 
- 10

9
 

II-36  - 

II-37  - 

II-38  - 

II-39  - 

II-40  - 

II-41  - 

II-42  - 

II-43  - 

II-44  - 

II-45  10
6 
- 10

9
 

II-46  - 

II-47  - 

II-48  - 

II-49  - 

II-50  - 
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II.3.1.3 Cinétique de dégradation 

 Sur le plan cinétique, la vitesse de réaction du radical hydroxyle sur les composés 

organiques obéit à une loi cinétique d’ordre 2 : ordre 1 par rapport à la concentration en 

composé organique et ordre 1 par rapport à la concentration en    
   . Aussi peut-on écrire la 

vitesse de disparition d’un substrat organique RH de la manière suivante (kOH étant la 

constante de vitesse de la réaction entre RH et    
  ) : 

    RHOHk
dt

RHd
OH

.
  

  

 La réaction II.7, qui génère le radical hydroxyle, est l’étape limitante dans 

l’oxydation de la plupart des composés organiques puisque cette réaction est relativement 

lente (55-76 mol
-1

 L s
-1

) par rapport à la consommation des radicaux hydroxyles par les 

composés organiques et par les intermédiaires et sous-produits d’oxydation formés, un 

processus extrêmement rapide avec des constantes de vitesse de l’ordre de 10
7
 à 10

10
 mol

-

1
.L.s

-1
. 

 

 Les radicaux hydroxyles étant lentement générés et rapidement consommés, il en 

résulte que la concentration en radicaux hydroxyles est maintenue dans la solution à une 

concentration quasi-stationnaire (vitesse de consommation = vitesse de formation). On peut 

donc écrire : 

[    
     cte 

et donc : 

k●OH [    
  ] = cte = kapp 

 

 La concentration en radicaux hydroxyles étant constante, la vitesse d’oxydation du 

composé organique peut être décrite par une loi cinétique apparente d’ordre 1 par rapport à 

la concentration en composé organique : 
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 
 RHk

dt

RHd
app .   avec :  OHkk

OHapp


  

 

Il s’ensuit que la cinétique de dégradation du substrat organique peut être décrite par 

l’équation ci-dessous : 

 

 
 

tk
RH

RH
Ln app .

0











 

 

 Le suivi de la disparition du substrat en fonction du temps permet donc d’estimer de 

manière expérimentale la constante cinétique du pseudo-premier ordre, kapp. 

 

 De Laat et Legube ont modélisé, récemment, de manière élégante la catalyse de la 

réaction de Fenton [66] en fonction de la nature et de la concentration de différents milieu 

sur les cinétiques et mécanismes de réactions, en absence et en présence de polluants 

organiques sur plusieurs exemples de molécules. 

 

II.3.1.4 Facteurs influençant l’efficacité du procédé Fenton 

 

 L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs : 

 

 Influence du pH : De nombreux travaux sur les procédés Fenton [5, 67-70] ont 

montré qu’un pH proche de 3 semble être la meilleure valeur pour une dégradation 

optimale des polluants organiques. En effet, des valeurs de pH très acide (< 2) favorisent la 

complexation du Fe
3+

 et du Fe
2+

 par H2O2 et entraînent une diminution de la concentration 

de ces ions dans le milieu réactionnel. Pour des valeurs de pH plus élevées (> 4), les ions 

ferriques se précipitent sous forme de hydroxyde de fer Fe(OH)3. Ce précipité étant très 

stable, la réduction du Fe
3+

 en Fe
2+

 devient très lente et la régénération de Fe
2+

, comme 
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initiateur de production de radicaux    
  , devient l’étape cinétiquement limitante du 

procédé.  

 

 Des travaux antérieurs montrent que l’inactivité du réactif de Fenton pour un pH > 4 

est attribuée à une production faible de radicaux hydroxyles [51]. Pignatello [71] estime 

qu’à partir de pH > 2,8 le fer ferrique commence à précipiter sous forme d’hydroxydes de 

fer ce qui diminue la vitesse de décomposition du peroxyde d’hydrogène à cause de la 

faible réactivité entre l’hydroxyde de fer et le peroxyde d’hydrogène. Qiang et al. [72] ont 

suivi séparément l’effet du pH sur les cinétiques de formation du Fe
3+

 et de H2O2. Ils ont 

montré qu’un pH > 3 entraîne la précipitation de la majeure partie du Fe
3+

. Cette 

précipitation entraîne le colmatage de l’électrode de carbone, ce qui inhibe la formation de 

Fe
2+

. 

 

 Safarzadeh-Amiri et al. [73] ont déterminé la spéciation du Fe
3+

 et de ses complexes 

en milieu acide (Figure II.3) pour une concentration fer totale de 1 mM. Ainsi, pour un pH 

< 3, l’ion ferrique prédomine dans la solution, mais la catalyse de la dismutation du 

peroxyde d’hydrogène peut être faite par le complexe [Fe
III

OH]
2+

 en solution pour un pH = 

3. Ce complexe se présente en concentrations maximales à cette valeur de pH. Selon la 

valeur du pH de la solution, les espèces suivantes prédominent : 

 

 [Fe(OH)2]
+
 entre 4 < pH < 7, 

 Fe(OH)3 pour pH = 8, 

 [Fe(OH)4]
-
 lorsque le pH > 8. 

 

 Egalement, le fer complexe le sulfate du milieu lorsque le pH est voisin de 2.  
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Figure II-3 : Spéciation des espèces de Fe
3+

 en fonction du pH à T = 25 °C, [Fe
3+

] = 1 

mM [73]. 

 

 Influence de la Température : Peu de travaux ont été menés afin d’évaluer l’influence 

de la température sur la réaction de Fenton. La température agissant de manière positive sur 

la cinétique des réactions, une température suffisante est nécessaire pour que les réactions 

d’oxydation aient lieu. Toutefois, l’absence d’influence de ce paramètre a été notée lors de 

l’oxydation de l’acide p-hydrobenzoique (gamme de 11 à 41°C) [74]. Ceci peut s’expliquer 

par le fait que l’étape d’initiation du mécanisme radicalaire ne nécessite qu’une faible 

énergie d’activation. Aussi, il a pu être montré qu’une température de +4 °C inhibait la 

minéralisation du benzo[a]pyrène [75]. Celle-ci devient possible partiellement à +24 °C. 

Par contre, l’augmentation de la température (i.e. +40 °C et +68 °C) diminue le 

pourcentage de benzo[a]pyrène minéralisé, en accord avec le fait que les réactions de 

minéralisation sont exothermiques. Aussi, une température proche de l’ambiante semble-t-

elle la plus appropriée, ce qui pourrait d’ailleurs justifier le fait que la plupart des études sur 

le système Fenton sont menées à température ambiante. 

 La présence de l’O2 joue un rôle primordial dans le processus de minéralisation. Or 

la concentration de l’O2 dans la solution diminue avec l’augmentation de température, ce 

qui nuit la cinétique de minéralisation. Les travaux menés dans nôtre laboratoire ont montré 

qu’une température de 40 °C constitue la valeur optimale.  
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 Influence de la concentration du catalyseur : Il a été montré dans de nombreuses 

études [7, 76], qu’une forte concentration de catalyseur ( Fe
2+

) dans la solution n’est pas en 

faveur d’un meilleur taux de minéralisation. L’influence d’une forte concentration de fer 

comme catalyseur a pour conséquence une diminution de l’efficacité due à la réaction 

parasite (réaction II.22) entre    
    et Fe

2+
 [77]. 

 

  OHFeOHFe 32
                (II.22) 

 

 Influence du rapport des réactifs [H2O2]/[Fe
2+

] : Le rapport de concentration des 

réactifs R = [H2O2]/[Fe
2+

] est un facteur important sur l’efficacité du processus de 

minéralisation des polluants organiques dans la réaction de Fenton. Une augmentation de la 

concentration en fer accélère la cinétique de la réaction sans influencer le rendement. Une 

augmentation de la concentration en H2O2 entraîne une augmentation de l’efficacité de 

dégradation sans influencer la cinétique [78]. Une augmentation de concentration des deux 

réactifs peut donc entraîner une dégradation optimale avec une cinétique rapide. Cependant, 

un excès de réactifs peut avoir un comportement de facteur limitant car Fe
2+

 et H2O2 

peuvent devenir des pièges pour les radicaux hydroxyles et ainsi provoquer une diminution 

de la cinétique de dégradation de la matière organique par inhibition de la réaction de 

Fenton. 

 

 Les réactions parasites pouvant affecter le réactif de Fenton : En dehors de ces 

paramètres qui exercent une forte influence sur la réaction de Fenton donc sur les procédés 

Fenton, il existe de nombreuses réactions dites parasites qui affectent soit la concentration 

des réactifs (H2O2, Fe
2+
) ou les radicaux hydroxyles en solution. C’est un ensemble de 

réactions qui entre en compétition avec la réaction de Fenton pour la défavoriser. 

 

 Comme l’oxydation de la matière organique est limitée par la vitesse de formation 

des radicaux    
  , toute autre réaction autre que la réaction de Fenton qui consommerait le 

Fe
2+

, le H2O2 ou les    
   affectent dans le sens négatif le processus de dégradation de la 

matière organique. Principalement, ce sont les réactions de piégeage des radicaux 
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hydroxyles par les réactifs (en excès) ; le fer ferreux ou le peroxyde d’hydrogène (réactions 

II.22 et II.27).  

  OHFeFeOH 32
  k = 4 x 10

8
 M

-1
 s

-1
_   (II.22) 

OHHOOHOH 2222     k = 3 x 10
7
 M

-1
 s

-1
   (II.27) 

 

 En dehors de ces deux réactions, il peut s’agir aussi de réactions de combinaison 

entre les radicaux hydroxyles eux mêmes (dans le cas de fortes concentrations initiales du 

réactif de Fenton) donnant du peroxyde d’hydrogène (réaction II.16). Da Pozzo et al. [79] 

ajoutent cette réaction comme facteur limitant du système. Elle a une constante cinétique de 

k = 3,3×10
9
 M

-1
s

-1
. Cette valeur se situe dans le même ordre de grandeur que celles des 

réactions des    
   sur les composés organiques.  

22OHOHOH         (II.33) 

 

 La constante cinétique de la réaction des    
   sur le Fe

2+
 a été étudiée par plusieurs 

auteurs. Le tableau II.5 donne des valeurs des constantes cinétiques obtenues sous 

différentes conditions expérimentales. Elles sont de l’ordre de 10
8
 M

-1
.s

-1
. Les radicaux 

hydroxyles réagissent sur les ions ferreux pour donner des ions ferriques Eq. II-22).  

 

 En dehors de ces réactions, les radicaux hydroxyles peuvent aussi réagir avec les 

ions carbonates, chlorures, sulfates, phosphates pouvant se trouver en milieu aqueux, mais 

aussi avec les radicaux hydroperoxyle. Toutes ces réactions réduisent leur capacité 

d’oxydation vis-à-vis des composés organiques [80]. 

 

 

 Dans la réaction de Fenton, la diminution très rapide du Fe
2+

 peut interrompre la 

production des radicaux hydroxyles. En effet la constante cinétique de réaction entre le Fe
2+

 

et les radicaux    
    (3,2×10

8
 M

-1
 s

-1
) est 10 fois supérieure à celle entre le H2O2 et les    

   

(2,7×10
7
 M

-1
.s

-1
). Ainsi, la régénération continuelle du Fe

2+
 est nécessaire pour une 
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production des    
  . Cependant, l’excès de Fe

2+
 par rapport au H2O2 entraîne sa 

précipitation sous forme de Fe(OH)3. 

 

II.3.1.5 Inconvénients du système Fenton  

 La réaction de Fenton présente un certain nombre d’inconvénients : 

 absence de régénération du Fe
2+

 (catalyse très lente en présence de l’excès de H2O2 

par Fe
3+

 + H2O2  Fe
2+

 H
+
 +   

 ) d’où son ajout continuel en cours de traitement, 

 la nécessité d’opérer dans un milieu à pH avoisinant 3. C’est une technique très 

limitée par la gamme de pH, 

 l’usage de doses élevées de réactifs pour oxyder certaines classes de composés 

organiques, 

 la production de boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)3. 

 Consommation des radicaux    
    par des réactions parasites. 

 

Un pH de 3 et un excès de peroxyde d’hydrogène par rapport au Fe
2+

 doivent être requis 

pour optimiser ce procédé Fenton.  

 

 Ces inconvénients du procédé Fenton font que depuis plusieurs années de 

nombreuses études s’intéressent au couplage de cette réaction aux autres techniques : 

Fenton + électrochimie (électro-Fenton), Fenton + photochimie (photo-Fenton) afin 

d’optimiser la génération des radicaux hydroxyles pour traiter efficacement la pollution 

organique en milieu aqueux. 

 

II.3.2 Le procédé électro-Fenton  

 Les procédés électrochimiques d’oxydation avancée permettent d’éliminer ou de 

réduire les quantités de réactifs chimiques en produisant les oxydants directement dans le 

milieu par électrochimie. Généralement, on rencontre deux catégories de procédés 
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électrochimiques pour produire les radicaux hydroxyles, soit directement (oxydation 

anodique), soit indirectement via le réactif de Fenton. Dans le deuxième cas, il s’agit d’un 

couplage entre la réaction de Fenton et l’électrochimie [81, 82]. 

 

II.3.2.1 Electrochimie directe: Oxydation anodique 

 La méthode électrochimique classique la plus habituelle pour la destruction des 

polluants organiques est l’oxydation anodique. Cette méthode est basée sur la génération 

des radicaux hydroxyles adsorbés sur la surface d’une anode de haute surtension 

d’évolution d’oxygène par l’oxydation de l’eau : 

 

  eHOHOH ads

.

2        (II.51) 

  

 L'oxydation de nombreux composés organiques en solution aqueuse est réalisée par 

l'intermédiaire de ces radicaux ainsi générés à l'anode. Le choix du matériau d'électrode a 

une importance capitale pour les applications de dépollution. De nombreuses recherches ont 

été consacrées, ces quinze dernières années, à l'étude du traitement des eaux polluées par 

des composés organiques; les matériaux les plus efficaces sont ceux possédant de fortes 

surtensions de dégagement d'oxygène. Parmi ces matériaux, on trouve des oxydes 

métalliques comme le dioxyde d'étain [83-85], le dioxyde de plomb [83], le dioxyde de 

plomb dopé [86], le Pt [87]. Un nouveau matériau est récemment apparu: le diamant dopé 

au bore (BDD pour « boron doped diamond ») qui possède une surtension d'oxygène plus 

importante que les précédents. Ainsi, plusieurs travaux ont été entrepris avec l'utilisation de 

cette anode [7, 88-90]. 

 L'électrode BDD est ainsi un matériau adéquat pour la production des radicaux 

hydroxyles, ce qui ouvre de nouvelles applications pour la production d'oxydants puissants 

et semble favoriser la minéralisation complète de nombreux composés organiques. 
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II.3.2.2  Electrochimie indirecte: électro-Fenton 

 Le procédé électro-Fenton se distingue des autres POA par la génération in situ du 

réactif de Fenton conduisant à la génération des radicaux hydroxyles. Il s’agit de la réaction 

de Fenton assisté par électrochimie. Le principal intérêt de ce procédé réside dans la 

génération catalytique des radicaux hydroxyles en utilisant comme seul réactif l’oxygène 

(air comprimé) dissous pour former du peroxyde d’hydrogène. Le fer (catalyseur) est piégé 

dans le cycle d’oxydoréduction et il n’est pas observé de précipité d’hydroxyde ferrique à 

cause de sa faible concentration.  

 

 Au niveau de la cathode, les ions ferreux sont électrogénérés par réduction des ions 

ferriques initialement introduit à la solution à traiter en quantité catalytique. Le dioxygène 

dissous est réduit en ion superoxyde (réaction II.53) qui réagit rapidement avec les ions H
+
 

en milieu acide pour générer les radicaux hydroperoxydes (réaction II.54). Ces radicaux 

sont instables et conduisent à la formation du peroxyde d’hydrogène (réaction II.55) [5]. La 

réduction simultanée de l’oxygène et du fer a lieu à un potentiel de travail de -0,5 V/ECS (= 

-0,255 ENH) selon [91].  

  23 FeeFe         (II.52) 

 
  22 OeO          (II.53) 

 
  22 HOHO          (II.54) 

 

2222 OOHHO2                        (II.55) 

 

 Au niveau de l’anode, qui est une feuille de platine (électro-Fenton classique), se 

déroule l’oxydation de l’eau en dioxygène moléculaire (réaction II.56) qui sera utilisé à la 

cathode pour la formation du peroxyde d’hydrogène. Il s’agit d’un processus entièrement 

contrôlé par électrochimie.  

  eHOOH 442 22
                 (II.56) 
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  Dans le procédé d'oxydation avancé électro-Fenton, l’ensemble des réactions de 

Fenton combinées aux réactions électrochimiques (Eq. II-51 – II-56), sont à l'origine de la 

mise en place d'un cycle catalytique [91, 92] dont la schématisation a été proposée par  

Oturan et al. [93] (Fig. II-4). Ce cycle catalytique est le principal atout du procédé électro-

Fenton. Il permet de s'affranchir de l'ajout de H2O2 et de contrôler plus précisément la 

dégradation des polluants organiques. De plus les quantités de sels de fer sont 

considérablement réduites puisque le catalyseur de fer ferreux est continuellement régénéré 

à la cathode. Les polluants toxiques organiques sont alors détruits par les radicaux 

hydroxyles produits par la réaction de Fenton (Eq. II-7) mais également par les radicaux 

   
    formés par oxydation de H2O2 à l’anode (réaction II-57) (94). 

-

222 e  HHOOH               (II.57) 

 

Figure II-4 : Représentation schématique de la production électrochimique des radicaux 

hydroxyles par le procédé électro-Fenton [93]. 

 

 Différents matériaux ont été utilisés comme cathodes dans les travaux antérieurs 

pour la production en continue de H2O2 en milieu aqueux par la réduction biélectronique de 

l'oxygène moléculaire: nappe de mercure [91, 95], graphite modifié [96], feutre de carbone 

[4], ou cathode à diffusion d’oxygène [97]. Il est couramment appliqué avec une anode de 
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Pt [90, 98] mais d’autres matériaux d’anode tels que le PbO2 [99], le diamant dopé au bore 

[7, 88, 100] peuvent être utilisés. Le critère fondamental du choix du matériau d’électrode 

doit tenir compte d’une forte surtension de dégagement d’hydrogène pour la cathode et une 

surtension élevée d’évolution de dioxygène pour l’anode [99]. D’après Grimm et al. [101], 

les anodes devraient de préférence montrer des surtensions élevées pour le dégagement de 

l’oxygène. Quant à la cathode en feutre de carbone, elle a l’avantage de posséder une 

surface spécifique très grande. 

 

 L’oxygène est facilement réduit à la cathode pour générer du peroxyde 

d’hydrogène. Wang et al. [102] ont montré que l’électrogénération de H2O2 est 10 fois plus 

importante avec le feutre de carbone qu’avec le carbone vitreux en raison de sa surface 

spécifique très importante. Cependant, Grimm et al. [101] estiment que cette porosité ne 

permet pas un transport efficace de masse des polluants à traiter à l’intérieur des pores de 

l’électrode. Dans ce travail, nous avons choisi de travailler avec du feutre de carbone car il 

offre une surface spécifique plus grande par rapport à sa surface physique à cause de sa 

forte porosité. Il présente une surface spécifique de 0,7 m
2
.cm

-2
. 

 

 Les avantages du traitement des effluents par le procédé électro-Fenton sont (i) de 

générer le H2O2 et le Fe
2+

 en solution de manière catalytique, (ii) de contrôler la vitesse de 

production des radicaux hydroxyles destinés à la dégradation de la matière organique, (iii) 

d’éviter de manipuler le H2O2 qui est instable et peut être dangereux durant son stockage, 

son transport et sa manipulation, (iv) de faire des économies en supprimant de grosses 

quantités de réactifs chimiques et (v) de supprimer la formation de boues de process. 

 

En plus des paramètres influençant le procédé Fenton (pH du milieu, concentration du 

catalyseur et température), le procédé électro-Fenton dépend de deux facteurs majoritaires : 

 

 Influence de l’intensité du courant : L’augmentation de l’intensité du courant 

augmente la vitesse de formation des ions ferreux et celle du peroxyde d’hydrogène et par 

conséquent la vitesse de formation des radicaux hydroxyles via la réaction de Fenton car la 
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concentration de ces derniers en solution aqueuse est proportionnelle à la concentration du 

peroxyde d’hydrogène et d’ions ferreux générés électrochimiquement [103]. Elle est 

donnée par la relation suivante (équation II.58) : 

][][  ][ ][ 22

2 OHFekOH
dt

d
OH 








                  (II.58) 

avec k la constante de vitesse de second ordre (mM min
-1

),  la durée de vie moyenne des 

radicaux hydroxyles. 

 

 Brillas et al. [104] ont montré qu’en l’absence d’un catalyseur, le peroxyde 

d’hydrogène s’accumule dans le milieu proportionnellement au courant appliqué. Il se 

décompose en    
   en présence de Fe

2+
 par la réaction de Fenton. La concentration de 

H2O2 n’est toutefois pas égale à celle de    
    produit car le peroxyde d’hydrogène peut 

aussi se décomposer en molécule d’eau et en oxygène par voie non radicalaire [105]. 

Brillas et al. [7] ont montré également que l’augmentation de l’intensité de courant à travers 

la solution à électrolyser entraîne un abattement plus élevé du COT à cause d’une 

production plus forte de radicaux hydroxyles réagissant avec la matière organique dans le 

cas de l’oxydation anodique. 

 

 Cependant cette augmentation peut avoir un effet positif jusqu’à une certaine limite. 

Au-delà, elle peut inhiber la dégradation des polluants en solution. Boye et al. [5] suggèrent 

la mise en œuvre de faibles valeurs de courant sur de courtes durées pour minéraliser le 

2,4,5-T par le procédé électro-Fenton. L’élévation du courant électrique accélère la 

cinétique de minéralisation mais également l’augmentation de la quantité de courant 

consommée. Elle favorise un dégagement de dihydrogène à la cathode et une perte 

d’énergie par effet Joule. 

 

 Influence de la nature du catalyseur : Comme le système Fe
2+

/H2O2, les systèmes 

Co/H2O2, Cu/H2O2 ont été étudiés par Chen et al. [106] pour déterminer leurs efficacités 

respectives sur la minéralisation du bromopyrogallol et sur des effluents de l’industrie du 
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textile. Les résultats montrent que, pris individuellement, le fer donnait le meilleur résultat. 

Zheng et al. [107] ont étudié la dégradation du phénol par plusieurs procédés d’oxydation 

(UV/H2O2, Fenton, UV/Fe
2+

/H2O2, H2O2 et UV seul). Le catalyseur utilisé dans les 

procédés Fenton est un mélange de Fe-Cu-Mn. Les résultats montrent que le système 

UV/Fe
2+

/H2O2 donnait le meilleur résultat en terme d’efficacité dans la dégradation du 

phénol. Un mélange de différents catalyseurs semble être prometteur dans la dégradation 

des polluants organiques. Guivarch [21] a montré l’ordre des constantes cinétiques suivant : 

k(Fe
3+

) > k(Ag
+
) > k(Cu

2+
) dans la dégradation du malachite green en utilisant comme 

catalyseurs le fer, l’argent et le cuivre. Selon Grimm et al. [101] le potentiel standard (1,96 

V/NHE) extrêmement élevé du couple Ag
2+

/Ag
+
 fait Ag(I) un catalyseur efficace, car 

l’Ag
2+

 formé par la réaction de Fenton se comporte comme un oxydant fort et attaque les 

espèces organiques telles que le butylphosphate, le tétraphenylborate et le benzène.  

 

 Gallard et al. [108] ont montré que la vitesse de décomposition de H2O2 et 

d'oxydation de l'atrazine sont beaucoup plus lentes en présence de Cu
2+

 qu'en présence de 

Fe
3+

 seul et que l'addition de Cu
2+

 augmente l'efficacité du système Fe
3+

/H2O2. D’après 

Bandara et al. [109], la catalyse dépend essentiellement des énergies d’hydratation, de la 

taille des ions solvatés et de la stéréo-isomérie des catalyseurs.  

 

 Avantages du procédé électro-Fenton 

Les avantages du procédé électro-Fenton sont nombreux : 

 la production in situ et en continue du peroxyde d’hydrogène de manière catalytique 

permettant un meilleur contrôle de la production des radicaux hydroxyles, 

 l’opérationnalité optimale dans les conditions normales de pressions et de 

températures (température ambiante et pression atmosphérique), 

 la génération catalytique de Fe
2+

 qui permet d’éliminer le dépôt de boues ferriques 

dans le milieu par comparaison au procédé Fenton. 

 Ce procédé peut être facilement combiné avec d’autres POA, notamment les UV, les 

ultrasons et le traitement biologique. 
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 Inconvénients 

Un des inconvénients du traitement électrochimique est que la solution à traiter doit être 

conductrice sinon l’ajout d’un électrolyte support s’impose, ce qui augmente le nombre de 

produits chimiques à utiliser. De plus, comme le procédé Fenton, cette technique aussi est 

limitée par la nécessité d’opérer à des valeurs de pH avoisinant 3. C’est donc une technique 

qui dépend fortement de la valeur du pH de la solution. 

 

II.3.3 Le procédé photo Fenton (photocatalyse homogène) 

 Le couplage de la réaction de Fenton avec le rayonnement ultraviolet, processus 

appelé « procédé photo-Fenton » ou « photocatalyse homogène » a été étudié ces dernières 

années afin d’augmenter l’efficacité du procédé Fenton dans la dégradation de la matière 

organique en l’occurrence les colorants textiles [110,114]. Ce couplage évite d’autre part la 

formation de précipité Fe(OH)3, puisque le Fe
3+

 est introduit en solution en quantité 

catalytique et le Fe
2+

 régénéré par la réduction photochimique de Fe
3+

. 

 

 Le Fe
3+

 peut former en milieu aqueux quatre complexes [Fe(H2O)6]
3+

, [Fe(OH)]
2+

, 

[Fe(OH)2]
+
 et [Fe2(OH)2]

4+
 [80]. La grande majorité des travaux antérieurs sur la spéciation 

du Fe
3+

 confirment que [Fe(OH)]
2+

 constitue l’espèce prédominante parmi les quatre 

espèces précitées lorsque le pH de la solution avoisine une valeur de 3. 

 

 La photolyse du Fe
3+

 sous forme de complexe Fe(OH)
2+

 en milieu acide de pH 

voisin de 3, conduit à la formation des ions Fe
2+

 ainsi que des radicaux hydroxyles (réaction 

II.59) :  

OHFeOHFe h .   )( 22                    (II.59) 

 

 Cette réaction catalyse la réaction du Fenton tout en produisant des radicaux     
   

supplémentaires. Le procédé photo-Fenton est ainsi basé sur la réaction de Fenton assistée 

photochimiquement. Il combine le réactif de Fenton et le rayonnement ultraviolet 
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(UV/H2O2/Fe
2+

) en régénérant de manière continue les ions ferreux et plus de    
    par 

combinaison des réactions II.59 et II.60 : 

OHOHFeOHFe h   2

22

2 )(                (II.60) 

 

 La dégradation de la matière organique a lieu grâce aux radicaux hydroxyles 

produits in situ simultanément par photolyse de Fe
3+

 et la réaction de Fenton. La réaction 

photochimique est l’étape dominante de ce système avec la génération des ions ferreux et 

des radicaux libres supplémentaires qui accélèrent la vitesse de dégradation de la matière 

organique. En milieu aérobie, la réaction entre le Fe
2+

 et l’oxygène donne des radicaux 

hydroperoxyle et superoxyle (   
        

   ) qui peuvent réagir avec le Fe
2+

 également pour 

régénérer du peroxyde d’hydrogène (Figue II.5). 

 

 

Réaction de Fenton

Oxidation de la 
matière organique

Oxydation de la 
matière organique

 

Figure II-5: Schéma  réactionnel du procédé photo Fenton [80]. 
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 Lee et al. [115] ont montré la génération du fer ferreux à partir du complexe 

Fe(OH)
2+

 pour un flux photonique incident de 7,5×10
-7

 Einstein s
-1

 L
-1

. Ce complexe peut 

absorber la lumière UV dans la plage 300-400 nm générant ainsi    
   et Fe

2+
 [116]. 

 

 Sagawe et al. [117] ont montré que l’énergie solaire augmente considérablement le 

rendement du système UV/H2O2/Fe
2+

. Elle a un rôle de source photonique mais aussi de 

vecteur de chaleur. De nombreux travaux ont montré le rôle de la température dans 

l’augmentation de l’activité de ce procédé [115, 117]. Lee et al. [115] ont mesuré la 

coexistence de plusieurs espèces de fer photo-réactives en solution aqueuse pouvant 

participer aux réactions photochimiques. Elles peuvent produire des radicaux    
   et du 

Fe
2+

 par absorption de la lumière à des longueurs d’onde très variables (Tableau II.6).  

 

 

 

Tableau II-5 : Espèces chimiques de fer pouvant participer aux réactions photochimiques 

[118- 120]. 

Espèces Rendement 

quantique 

 (nm) 

Fe
3+ 0,065 254 

Fe(OH)
2+ 0,1-0,2 313 

Fe2(OH)
4+

2 0,05 

0,007 

300 

350 

 

 Le complexe Fe(OH)
2+

 possède une valeur de rendement quantique la plus élevées 

(0,1-0,2) à 313 nm, deux fois plus grand que celle de l’ion ferrique mais pour des longueurs 

d’onde différentes. Il se présente à des concentrations relativement élevées dans des 

conditions d’acidité faible d’où sa prédominance dans le milieu.  
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  Selon Sawage et al. [117] les principaux composés absorbant la lumière sont 

les complexes d’ions ferriques [Fe
3+

(OH)
-
]

2+
 et [Fe

3+
(RCO2)

-
]
2+

 produisant du Fe
2+

 

supplémentaire par des réactions photo-induites (réaction II.61) pour des longueurs d’ondes 

inférieures à 450 nm ou de transferts de charges entre le ligand et le métal pour  = 500 nm. 

 

  RCOFeRCOFe 2

2h2

2

3 ])([                (II.61) 

 Le complexe Fe(OH)
2+

 est l’espèce la plus réactive en terme de production de 

radicaux hydroxyles [116]. Faust et al. [118] ont montré un fort coefficient d’extinction de 

Fe(OH)
2+

 ( = 1535 M
-1

 cm
-1

) à 320 nm. Par contre, Knight et al. [119] ont déterminé un 

coefficient d’extinction de 30 M
-1

 cm
-1

 pour le Fe
3+

. 

 

 L’efficacité du procédé photo-Fenton dépend fortement du rapport des 

concentrations [H2O2]/[Fe
2+

] présent dans la solution mais aussi du pH de la solution [112]. 

Selon Lin et al. [113], l’augmentation de la concentration de H2O2 accélère la formation des 

radicaux hydroxyles ce qui produit une plus grande vitesse de dégradation du triazophos 

qui est un composé organophosphoré. Cette augmentation atteint une limite (50 mM) au-

delà de laquelle le peroxyde d’hydrogène se décompose et se combine avec les radicaux 

hydroxyles. L’évolution de la concentration de Fe
2+ 

est également affectée par une valeur 

optimale (0,3 mM). Au-delà de 0,5 mM, le taux d’abattement diminue et la solution devient 

brune ce qui constitue un obstacle à l’absorption des rayons nécessaire à la photolyse.  

 

 Avantages du procédé photo-Fenton 

Les avantages du procédé photo-Fenton au-delà de la réaction de Fenton sont les suivantes : 

 un apport supplémentaire de radicaux    
   

par la photo-réduction du Fe
3+

 

(complexe ferrique Fe(OH)
2+

), 

 une production in situ d’ions ferreux qui catalyse la réaction de Fenton, 
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 une minimisation de la consommation des    
    par le Fe

2+
 (réaction parasite) 

puisque ce dernier est introduit dans le milieu réactionnel en quantité catalytique et 

régénéré in situ [110], 

 Suppression de la formation des boues d’hydroxyde ferriques.  

 

  Inconvénients 

Un des inconvénients de cette technique est l’apport continuel d’énergie externe 

(rayonnement UV) par utilisation d’une lampe UV ce qui augmenterait le coût énergétique 

du procédé. En effet, si l’irradiation solaire pouvait remplacer l’utilisation de lampes 

photochimiques, cela rendrait cette méthode de dépollution très attrayante et concurrentielle 

pour des pays dit émergeants et qui recherchent des moyens de dépollution peu onéreux. 

 

II.3.4 Le procédé photo-Fenton modifié (UV/Fe
3+

-oxalate/H2O2) 

Le réactif de Fenton est très efficace dans un domaine de pH restreint (2<pH<4). Le 

manque d’efficacité du procédé constaté à des valeurs de pH plus élevées est généralement 

attribué à la formation de précipités d’oxyhydroxydes ferriques. La formation de ces 

précipités peut être évitée par l’ajout de ligands du fer ferrique. 

Sun et Pignatello [121] ont étudié la dégradation du pesticide 2-4 D par le peroxyde 

d’hydrogène et des complexes de Fe(III) à pH 6. Parmi les nombreux ligands testés, 

certains complexes ferriques ont révélé une activité catalytique vis-à-vis de la dégradation 

des pesticides. Le mécanisme de dégradation des pesticides est analogue à celui obtenue en 

absence de ligands. Le fer ferrique est réduit en fer ferreux qui réagit avec H2O2 pour 

former le radical hydroxyle comme dans le cas du réactif de Fenton. La dégradation de 

composés organiques par le système de fer(III) complexé et le peroxyde d’hydrogène peut 

être accélérée par les radiations UV ou visible. Certains complexes ferriques (comme ceux 

contenant de l’oxalate ou du citrate) ne sont pas actifs à l’obscurité mais le deviennent en 

présence de lumière [122]. Cette amélioration est due à la photolyse des complexes 

ferriques qui conduit à la formation de fer ferreux. 
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Plusieurs auteurs ont étudié la dégradation de composés organiques par le procédé 

photo-Fenton modifié (en présence d’un ligand de fer). D’après leurs études, ce procédé 

nécessite des doses de fer moins importantes que les procédés Fenton et photo-Fenton et 

une dose d’irradiation inférieure aux procédés H2O2/UV et photo-Fenton [123]. 

La réaction de photo-décomposition (transfert de charge du ligand vers le métal) des 

complexes Fe(III)/oxalates s’écrit comme suit : 

 

              
  

                  
  

     
       (II-62) 

    
                 

  
              

  
     

           (II-63) 

    
        

                (II-64) 

 

La photolyse du complexe de Fe(III) est suivie par la dissociation du radical oxalate

, ce dernier réagit avec l’oxygène moléculaire pour donner le , ou ce dernier est 

en équilibre avec  (pKa= 4,8). Le produit de dismutation de  / est H2O2 selon 

les réactions suivantes : 

    
              (II-65) 

        
                     (II-66) 

 

Le peroxyde d’hydrogène formé à partir de     
       

      entre en réaction avec Fe
2+

 

donnant lieu à la réaction de Fenton. La constante de vitesse d’oxydation de Fe
2+

par     
    

et par H2O2 dépend essentiellement de la spéciation du Fe(II) [124]. Safarzadeh-Amiri et al. 

[125] et Kim et Vogelpohl [126] ont montré l’existence d’un pH optimale égale à 3 pour le 

système Fe(III)-Oxalate/H2O2/UV. Le procédé devient moins efficace lorsque le pH 

augmente même si une dégradation des composés est constatée à pH 6,5. 

 

Le procédé photo-Fenton modifié n’est pas dans tous les cas plus efficace que le 

procédé photo-Fenton. Waite et al. [122] ont montré que la dégradation du phénol par le 

procédé photo-Fenton est inhibée par oxalate. Ce phénomène est vraisemblablement 
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expliqué par la formation du complexe Fe(III)/oxalate/phénolate dont la photoréactivité est 

beaucoup plus faible que celle du Fe(III)/oxalate [126]. Dans certaines conditions 

d’irradiation, la dégradation de colorants par Fe(III)/H2O2/UV est également ralentie quand 

on ajoute de l’oxalate [127]. Par conséquent dans certains cas le procédé photo-Fenton peut 

être préférable au système Fe(III)-oxalate/H2O2/UV. 

 

L’intérêt du procédé photo-Fenton modifié réside principalement dans l’utilisation 

des rayonnements solaire et la mise en œuvre de l’oxydation sans ajustement de pH. En 

contrepartie, l’addition de composés organiques comme     
   dans un procédé destiné à 

éliminer ou réduire une pollution carbonée peut apparaître contradictoire surtout si le 

procédé est couplé avec un traitement biologique. D’autre part les auteurs donnent peu 

d’éléments pour la mise en place de ce procédé en réacteur continu, notamment en ce qui 

concerne la persistance d’oxalate dans le milieu réactionnel. 

 

II.4 Technologie solaire pour le traitement de l’eau 

 Le coût énergétique des traitements de dépollution a récemment relancé la recherche 

sur la photocatalyse solaire. La génération artificielle de photons UV pour la dégradation de 

polluants aqueux est l’élément le plus coûteux en énergie lors du fonctionnement d’unités 

de traitement photocatalytique et rend ce type de traitement coûteux par rapport à d’autres 

techniques d’oxydation [128]. C’est pourquoi le soleil peut être utilisé comme source 

gratuite d’énergie lumineuse.  

 

 L’utilisation de l’énergie solaire comme source d’irradiation dans le procédé photo-

Fenton a été étudié en tenant compte des développements récents dans le domaine de 

dépollution par photocatalyse hétérogène (TiO2/UV) [128-130]. 
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II.4.1 Réacteurs photocatalytiques solaires 

 Les technologies qui concentrent les rayons solaires sont classées selon le degré de 

concentration qu'elles atteignent. Le coefficient de concentration (RC) est le rapport entre la 

surface de captage des radiations (ou l’ouverture du collecteur) et la surface du circuit de 

circulation de l'eau. Ce coefficient est directement relié à la température de fonctionnement, 

et en accord avec ces critères, il existe trois types de collecteur, à savoir : 

 

à non-concentration ou à basse température (jusqu'à 150 °C), 

à moyenne concentration ou à moyenne température (de 150 °C à 400 °C), 

à forte concentration ou à haute température (supérieure à 400 °C). 

 

 Cette classification traditionnelle n'est pas très pertinente dans le cadre de la 

photocatalyse où la température est un facteur secondaire, le facteur principal étant la 

quantité de radiations accumulées. En effet, une température excessive peut être 

défavorable à l’adsorption des substances à traiter sur le catalyseur (dans le cas de la 

photocatalyse hétérogène), le processus étant déjà spontanément exothermique. 

Subséquemment, les technologies utilisées jusqu’à maintenant pour le traitement des eaux 

polluées se basent sur les deux premières catégories. 

 

II.4.1.1 Collecteurs à concentration 

 Les « parabolic-trough concentrators » (PTCs), collecteurs à moyenne concentration 

(RC entre 5 et 50) ont été les premiers photoréacteurs solaires construits. Ceux-ci ont une 

surface réfléchissante de forme parabolique qui concentre la radiation sur un récepteur 

tubulaire situé dans le foyer de la parabole (Figure II-6). Comme seule la radiation arrivant 

perpendiculairement à la surface réfléchissante peut être utilisée, ils nécessitent un système 

de suivi du soleil, ce dernier pouvant être à un axe vertical (mouvement azimutal) ou 

horizontal (mouvement en site) ou à deux axes (vertical et horizontal).  
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 Ils possèdent deux avantages principaux, le premier est que l’écoulement s’effectue 

en régime turbulent, assurant ainsi un transfert de masse efficace et le maintien en 

suspension du catalyseur dans le cas de l’utilisation du TiO2. Quant au second, comme le 

photoréacteur travaille en circuit fermé, toute volatilisation possible des substances à traiter 

est ainsi évitée. 

 

 Quant aux inconvénients, la radiation diffuse n’est pas utilisable en raison de leur 

géométrie, les rendant donc inefficaces en cas de temps nuageux. De plus, le système de 

suivi du soleil représente un investissement important et sa maintenance est coûteuse. 

Finalement, dans le cas de leur utilisation dans des installations de grande échelle dont le 

temps de résidence dans les collecteurs s’élève à plusieurs minutes, un échauffement 

éventuel de l’eau doit être pris en compte. Un système de refroidissement serait alors 

nécessaire. 

 

 

 

Figure II-6: PTC de la PSA doté d’un système de suivi du soleil à deux axes [132]. 
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II.4.1.2 Collecteurs à non-concentration 

 Les collecteurs qui ne concentrent pas la radiation solaire (RC = 1) sont en principe 

meilleurs marchés que les PTCs, car ils sont fixes et faits de composants simples. De plus, 

leur efficacité ne se voit pas réduite pour des facteurs associés à la réflexion, à la 

concentration et au système de suivi du soleil. Leur avantage majeur est qu’ils exploitent 

non seulement la radiation directe, mais aussi diffuse. Par conséquent, ils peuvent opérer 

par temps couvert, même si l’efficacité du système se voit réduite en comparaison avec des 

conditions ensoleillées. 

 

 Toutefois, le problème commun est qu’ils fonctionnent en régime laminaire, ne 

pouvant alors assurer un bon transfert de masse. De plus, comme ils ne concentrent pas la 

radiation solaire, une plus vaste surface de collecteurs est donc nécessaire, impliquant alors 

de plus grandes chutes de pression dans le cas de l’utilisation de photoréacteurs tubulaires. 

Enfin, suivant le type de collecteur, une volatilisation des contaminants peut se produire. 

 

 Un exemple de collecteur à non-concentration de type cascades est montré à la 

Figure II-7. Il se compose d'un escalier de 21 marches en acier inoxydable couvert par une 

vitre en Pyrex (transparente aux UV) afin de limiter l'évaporation de l'eau. Le 

photoréacteur, d’une surface captante de 1 m
2
, est monté sur un support fixe incliné à la 

latitude du lieu de l’installation. 

 

 La Figure II-8 montre le Photoréacteur à lit fixe et à flux ruisselant (Thin Film Fixed 

Bed Reactor, TFFBR) qui est constitué d’une plaque inclinée plane ou en escalier à la 

surface de laquelle ruisselle une mince lame d’eau à traiter. Le catalyseur est supporté sur la 

plaque et éclairé par le rayonnement solaire. Ce type de réacteur est en général plus efficace 

que les systèmes concentrateurs car la totalité du rayonnement lumineux est utilisé pour 

activer le catalyseur. 
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Figure II-7: Collecteur à non-concentration de type cascade testé à la PSA [132].  

 

 

 

Figure II-8: Photoréacteur à lit fixe et à flux ruisselant ou Thin Film Fixed Bed 

Reactor (TFFBR) [132]. 
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II.4.1.3 Compound parabolic collectors 

 Les « compound parabolic collectors » (CPCs) sont un compromis intéressant entre 

les PTCs et les collecteurs à non-concentration sans leurs inconvénients respectifs. Ils sont 

statiques et leur surface réfléchissante est constituée de deux miroirs paraboliques 

concentrant la radiation sur un récepteur tubulaire situé dans le foyer de ces derniers. 

 

 Ce type de collecteur détient le système optique le plus efficace dans la catégorie de 

ceux à basse concentration. Grâce à la conception du réflecteur, presque tout le 

rayonnement incident (non seulement direct, mais également diffus) peut être disponible 

pour le processus photocatalytique. Comme le montre la Figure II-9, la lumière réfléchie 

par le CPC est distribuée tout autour du récepteur tubulaire. Le coefficient de concentration 

est habituellement situé entre 1 et 1,5 selon le type d'application. 

 

 Comme dans les cas des PTCs, la circulation des eaux résiduaires dans les tubes 

récepteurs peut s’effectuer en régime turbulent. De plus, ils ne nécessitent pas de système 

de refroidissement de l’eau, conséquemment à leur faible coefficient de concentration. Tous 

ces facteurs contribuent à l'excellente performance des collecteurs CPCs dans les 

applications photochimiques et photocatalytiques.  
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Figure II-9: Schéma des réflecteurs du CPC suivant différents angles d'incidences du 

rayonnement [133]. 

 

 Le développement de réacteurs photocatalytiques, de taille pilote ou industriels 

apparait être aujourd’hui, une préoccupation essentielle, en vue du développement 

commercial de la photocatalyse. Le développement de prototypes efficaces, et adaptés aux 
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besoins de chaque pays, permettrait la mise en place de pilotes, directement sur sites pour 

assurer le traitement d’effluents pollués. C’est dans cette optique, que nous avons 

développé un prototype de réacteur solaire, de type CPC, en tenant compte des besoins en 

énergie renouvelable, économie et environnement des pays en voie de développement à fort 

ensoleillement. 

 

II.5 Conclusion 

 L’ensemble des travaux antérieurs prouve la capacité des radicaux hydroxyles, en 

tant que oxydants puissants, à dégrader la matière organique. Ces radicaux produits par 

divers procédés sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants organiques 

persistants à cause de leur grande pouvoir oxydant et leur non sélectivité vis-à-vis de ces 

derniers. Par voie chimique, ils sont essentiellement produits par le réactif de Fenton, 

mélange de peroxyde d’hydrogène et de fer ferreux. Leur action sur les composés 

organiques se fait soit par un arrachement d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation), soit 

par une addition sur une double liaison éthylénique ou un cycle aromatique 

(hydroxylation), par soit un transfert électronique (oxydoréduction). Ces radicaux 

réagissent aussi sur les composés organométalliques et sur certains composés minéraux. 

Cependant, malgré sa forte réactivité sur la matière organique en solution, la dégradation 

des composés organiques est fortement influencée, suivant le procédé en question, par les 

paramètres expérimentaux comme le pH, la température, la nature et la concentration du 

catalyseur, la nature du milieu réactionnel, l’intensité du courant appliqué, le rapport 

[H2O2]/[Fe
3+

] mais aussi par les réactions parasites (piégeage) pouvant participer à la 

consommation de ces radicaux. 

 

 Mais malgré la connaissance du réactif de Fenton H2O2/Fe
2+

 ou du système 

H2O2/Fe
3+

 (Fenton modifié) depuis un siècle, il n’existe toujours pas une unanimité sur les 

mécanismes réactionnels de ces systèmes. La plupart des auteurs affirment que le 

mécanisme réactionnel passe par la formation directe des radicaux hydroxyles alors que 

d’autres suggèrent des complexes intermédiaires de fer avant la formation de ces oxydants. 
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 Le traitement des polluants toxiques et non biodégradables en milieu aqueux par le 

réactif de Fenton présente un certain nombre d’inconvénients tels que l’absence de 

régénération du Fe
2+

 ce qui entraîne son addition en continue durant le traitement. Il s’y 

ajoute également la nécessité d’opérer dans un milieu à pH avoisinant 3 et éliminer des 

boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)3 formés. 

 

 Pour éviter ces inconvénients et augmenter l’efficacité du traitement, différents 

couplages ont été étudiés. Parmi ces couplages, les procédés électro-Fenton (réaction de 

Fenton assisté par électrochimie) et photo-Fenton (réaction de Fenton assisté par 

photochimie) sont particulièrement intéressants. C’est pour cette raison que dans ce travail 

ces deux procédés ont été utilisés pour le traitement des eaux contaminées par des colorants 

textiles. 

 

 Le procédé électro-Fenton se révèle très efficace pour la dégradation de la matière 

organique comme les colorants en solution aqueuse. L’efficacité de cette technique dépend 

fortement du pH du milieu (valeur optimale pH = 2,8-3). En effet, elle offre de nombreux 

avantages tels que la génération in situ du H2O2 par bullage d’air comprimé dans la solution 

à traiter mais également du Fe
2+

 par réduction d’une faible quantité de Fe
3+

 ajoutée en 

début de traitement (0,1 mM).  

  

 Quant au procédé photo Fenton, il améliore significativement le rendement de 

dégradation des polluants organiques par un apport supplémentaire de Fe
2+

 et de radicaux 

   
    mais également par une minimisation de la réaction parasite entre le Fe

2+
 et les     

  . 

Il nécessite cependant l’apport d’une source d’énergie extérieure.     
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Chapitre III 

 

Conditions expérimentales et méthodes 

analytiques 

 

Dans ce chapitre sont présentés les matériels et méthodes de l’ensemble de POA 

étudiés. Les réacteurs et protocoles expérimentaux utilisés pour chaque POA sont décrits 

ainsi les méthodes analytiques utilisées. 
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III. Protocoles expérimentaux et méthodes analytiques  

III.1 Produits chimiques utilisés 

 Les produits chimiques utilisés durant cette étude (Tableau III.1) sont de qualité 

analytique. Ils ont été manipulés sans purification préalable. Les solutions ont été préparées 

avec de l’eau ultra-pure de résistivité R = 18,2 Ω cm
-1

 obtenue d’un système Millipore 

Simplicity 185.  

 

Tableau III-1 : Produits chimiques utilisés dans cette étude 

 

1. Orthophénanthroline : > 99%, Fluka 

2. Méthanol : 98%, Acros 

3. TiCl4 : Merck 

4. Na2SO4 : Acros, 99% 

5. Acétate d’ammonium : 99%, Aldrich 

6. H2O2 : 30%, Fluka 

7. Ethanol absolu : Acros 

8. Bicarbonate de sodium 99,7%, Fluka 

9. CH3COOH : 99-100%, Riedel-de Haën 

10.  (NH4)2Fe(SO4)2
.6H2O : 99%, Labosi 

11. H2SO4 : 96% dans l'eau, Acros  

12. Carbonate de sodium 99,8%, Prolabo 

13. Na3PO4
.12H2O : Prolabo 

14. KNO3 : > 99%, Fluka 

15. FeSO4
.5H2O : 97%, Acros
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 Les colorants utilisés dans cette étude sont le Bleu Basique BB41, Le Jaune Basique 

BY28, et le Rouge Basique BR46. Les solutions sont préparées en dissolvant les quantités 

requises de chaque colorant sans purification préalable dans de l’eau distillée. Les 

structures chimiques et les caractéristiques de ces colorants sont données dans le tableau 

III.2. 

 

Tableau III-2 : Les colorants textiles utilisés  

 

Nom 

commercial 

CI Type ma    

nm 

M  

g.mol
-1

 

Structure chimique 

Sandocryl Red 

B-RLN 200% 

Basic 

Red 46 

 

cationique 

 

530 

 

432 

 

 

Sandocryl brillant 

blue 

B-RLE 300% 

 

Basic 

Blue 41 

 

cationique 

 

610 

 

483 

 

 

Sandocryl Gold 

yellow 

B-GRL 300% 

 

Basic 

Yellow 

28 

 

cationique 

 

440 

 

433 
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III.2 Réacteurs photochimique et électrochimique 

III.2.1 Réacteur photochimique 

 Les études de dégradation des colorants par le procédé photo-Fenton (système 

Fe
3+

/H2O2/UV) ont été réalisées dans un photoréacteur de 1,4 L équipé d’une lampe à basse 

pression de vapeur de mercure qui fonctionne au voisinage de la température ambiante 

(Heraeus-Noblelight NNI 40/20). L’excitation des atomes de mercure permet l’émission 

des radiations grâce à la décharge électrique entre les électrodes. La lampe possède une 

puissance nominale électrique de 40 W. La pression dans la lampe varie entre 10
-3

 et 10 

mm de Hg. Un rayonnement monochromatique de 253,7 nm est émis. Cette longueur 

d’onde correspond à la raie de résonance du mercure. Le photoréacteur comporte une 

double paroi pour la circulation d’eau de refroidissement du système. Le mélange de la 

solution a été assuré par une pompe (KNF Neuberger) à membrane de débit maximal de 3 

L mn
-1

. La figure III.1 montre une photo du réacteur ainsi que de la pompe utilisée. Les 

prélèvements ont été effectués à intervalles de temps réguliers et les échantillons ont été 

analysés par CLHP. 

 

 Au niveau de cette figure III-1, les flèches bleues donnent le sens de circulation de 

l’eau de refroidissement tandis que les flèches vertes indiquent le sens de circulation de la 

solution à traiter à travers le réacteur et la pompe.  

 

 La quantité du peroxyde d’hydrogène et de sel ferrique (catalyseur) nécessaire au 

fonctionnement du procédé photo-Fenton est introduite dans le photo-réacteur juste avant 

de démarrer la lampe UV. Cette quantité variable est inférieure aux limites admises dans les 

décharges municipales qui sont de quelques dizaines de mg L
-1

. La lampe UV est protégée 

de la solution par un tube en quartz placé au centre du réacteur en position axiale. Le 

réacteur est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe pour 

se protéger du rayonnement UV émis d’une part et éviter toute réaction impliquant la 

lumière solaire d’autre part. 

 



 

71 

 

 

Figure III-1 : Photo du réacteur photochimique utilisé. 

 

III.2.2 Réacteur électrochimique 

 La dégradation de la matière organique par procédé électro-Fenton a été réalisée 

dans une cellule électrochimique non divisée de capacité maximale de 250 mL (Figure 

III.2). La cathode est constituée de feutre de carbone (15×5 cm
2
), un matériau souple, 

résistant et facile à manipuler. Une grille de Pt (2×2,5 cm
2
) constitue l’anode. Cette 

dernière est placée verticalement au centre du réacteur et est protégé de la cathode à l’aide 

d’une grille en plastique. La cellule électrochimique a été pilotée par une alimentation 

stabilisée (HAMEG). De l’air comprimé a été barbotée au préalable dans les solutions à 

traiter à travers un verre fritté, à la température ambiante, pendant une dizaine de minutes 

avant le début d’électrolyse afin d’assurer la saturation du milieu en oxygène.  

 



 

72 

 

 Une concentration de 50 mM de sel de sulfate de sodium (Na2SO4), est ajoutée à la 

solution comme électrolyte de support. Les solutions sont homogénéisées par un barreau 

magnétique tournant à une vitesse de 400 tr mn
-1

. Les prélèvements des échantillons ont été 

effectués manuellement par des pipettes Pasteur à intervalles de temps réguliers.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2 : Description schématique de la cellule électrochimique utilisée. 

 

III.2.3 Réacteur pilote CPC 

 Les expériences ont été réalisées dans le réacteur solaire CPC ont été effectuées au 

centre de développement des énergies renouvelables (CDER), située à Bouzaréah, plus 

précisément sur la façade nord-algérien à 36.8° de latitude Nord ; 3.09° de longitude Est ; 

dans la banlieue algéroise. A 345 mètre d’altitude, le CDER est considéré comme le 

belvédère d’Alger.   

I 

Anode (platine) 

Cathode  

(Feutre de carbone) 

Barreau aimanté 

A

ir 

H2SO4 10
-3

M 

G

alvanos

tat 

I 
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 Le réacteur solaire se compose d’un collecteur parabolique dit CPC (compound 

parabolic collector) soutenus par une armature d'aluminium représentant une surface 

irradiée totale de 1 m
2
 (figure III-3). La plateforme est inclinée de 36,8° par rapport à 

l’horizontal (latitude locale) et est orientée plein Sud. Le collecteur est constitué de 6 tubes 

de verre montés en série. Le volume total de la solution traitée est de 20 litres. Afin de 

pouvoir réaliser toutes les opérations antérieures à l’expérience hélio-photo-Fenton 

(dissolution des composés, ajustement du pH, etc.), les collecteurs peuvent être couverts 

avec une plaque d'aluminium.  

 

 

 

Figure III-3: Réacteur photocatalytique CPC  

  

 Le début de l'expérience consiste au transvasement de la solution dans le 

photoréacteur, puis à la mise en marche de la pompe de recirculation. Ensuite le pH est 

ajusté à une valeur de 2,8-3 avec de l'acide sulfurique pour éviter la précipitation de 

l'hydroxyde de fer. Cette étape est suivie de l'ajout du sel de fer, puis du peroxyde 

d’hydrogène. Ces premières étapes se faisaient avec le collecteur couvert. La couverture est 

ensuite enlevée et des échantillons sont prélevés à des temps prédéterminés ou en fonction 

du déroulement de l’expérience.  

Réservoir 

Pompe 
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III.3 Détermination du flux photonique incident de la lampe 

 La lampe UV utilisée pour les expériences réalisées avec les solutions synthétiques 

est une lampe à basse pression de mercure (HERAEUS–Noblelight NNQ 40/20) d’une 

puissance nominale électrique de 40 W et d’une puissance nominale UV de 12 W (données 

du fournisseur). La puissance UV réelle de la lampe ou puissance rayonnante Pe a été 

vérifiée par actinométrie chimique. 

III.3.1 Actinométrie chimique 

 L’actinométrie chimique permet d’obtenir le flux photonique incident d’une source 

lumineuse à une longueur d’onde et à une température donnée. Une liste d’actinométres 

collectés par Braun et al. [134] est reporté dans le tableau 2.2 pour différents domaines de 

longueurs d’onde. 

 

Tableau III-3: Rendements quantiques des actinomètres chimiques en phase liquide [134, 

135]. 

 

Actinomètre  Domaine de longueur d’onde 

d’excitation (nm) 
Rendement quantique 

H2O2 

Oxalate d’uranyle 

Ferrioxalate de potassium 

O-nitrobenzaldéhyde 

Vert malachite, violet cristallisé 

Acide chloroacétique, 25°C 

Azobenzène 

200 – 300 

254 – 436 

250 – 436 

250 – 300 

250 – 300 

254 

254 – 365 

≈ 1,0 

0,58 – 0,49 

≈ 1,24 

0,50 

≈ 1,0 

0,31 

φtrans = 0,12 

φcis = 0,35 – 0,42 
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III.3.2 Principes de l’actinométrie au ferrioxalate 

 C.A. Parker [136] a montré que l’ion complexe monooxalate de fer(III) issue de 

l’hydrolyse du ferrioxalate de potassium (K3Fe(C2O4).3H2O) en milieu acide 0,1N H2SO4, 

se dissociait sous l’action d’un photon (200 – 500 nm) suivant le mécanisme : 

 

          
                    

      (III.1) 

          
                

       (III.2) 

 

Dans les conditions normales l’ion (C2O4)
-
 est transformé exclusivement par une réaction 

irréversible, qui produit des ions ferreux comme suit : 

       
              

                       
     (III-3) 

 

III.3.3 Photolyse de l’actinomètre 

 La solution actinométrique est irradiée pendant un temps t à l’aide d’un faisceau de 

lumière UV identique à celui utilisé dans des expériences de photodégradation. Après la 

photolyse, 1 mL de cette solution est mélangée à 1,5 mL d’une solution tampon (0,1 N 

H2SO4, 0,1N CH3COONa), 2 mL de phénanthroline (0,1%) et la solution finale est ajustée 

à 20 mL avec de l’eau ultra pure. Cette solution est agitée dans le noir pendant 30 min. Les 

ions ferreux formés lors de la photolyse sont alors complexés par le 1,10-phénanthroline 

monohydrate (PNT). Le complexe formé peut être mis en évidence rapidement et 

quantitativement par un virage de coloration de la solution du vert pâle au rouge vif. 

Quantitativement, la solution est caractérisée par spectrophotométrie visible dans la région 

450 – 550 nm qui correspond au domaine d’absorption du complexe phenanthroline-Fe
2+

 

(PNT:Fe
2+

) ; ce dernier ayant un maximum à 510 nm. 
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III.3.4 Calcul du flux photonique incident 

 Le flux photonique incident reçu par l’échantillon actinométrique est proportionnel 

au nombre d'ions ferreux produits au cours de l’irradiation. Ainsi, d’après les données 

concernant les volumes utilisés (V1, V2, V3), la préparation de la solution actinométrique et 

l’absorbance du complexe (PNT:Fe
2+

) à 510 nm, on peut déterminer le nombre d’ions 

présents dans la solution, à l’aide de l’équation suivante : 

 

        (III.4) 

 

avec : 

N : Nombre d’Avogadro 

V1 : Volume de la solution actinométrique irradiée (mL) 

V2 : Volume de V1 prélevé pour analyse (mL) 

V3 : Volume final après dilution de V2 (mL) 

D510 : Absorbance du complexe dans la solution (V3), mesuré à 510 nm 

ε510 : Coefficient d’extinction molaire du complexe PNT : Fe
2+

 (ε =1,1x10
4

 l.mol
-1

.cm
-1

) 

l : trajet optique de la cellule de mesure (cm) 

 

Le nombre d’ions ferreux nFe2+, déterminé par l’équation II-8, permet de calculer le flux 

photonique incident (P0,λ, photon s
-1
), pénétrant dans la cellule de photolyse, à l’aide de 

l’équation correspondante : 

 

                (III.5) 
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où φAc,t représente le rendement quantique de l’actinométre à la longueur d’onde de 254 

nm, dont la valeur est donnée dans le tableau III.3, t étant le temps pendant lequel 

l’actinométre est irradié à l’aide d’une lumière UV à 254 nm. 

 

 L’essai actinométrique mené avec notre photo-réacteur contenant une solution de 30 

mM de ferrioxalate de potassium [K3Fe(C2O4).3H2O] a donné les résultats suivants : 

 

Tableau III-4: Résultats de l’actinométrie chimique au ferrioxalate de potassium 

 

 

 

 

 

 

 

 

D’où on obtient : 

nFe2+= 1,68 × 10
-3

 mol 

 

pour un temps d’irradiation t de 180 s, V1= 450 mL, V2= 1 mL, V3= 20 mL, l= 1 cm et 

D510= 0,4. L’équation III.5 permet d’obtenir le flux photonique incident : 

 

PO,λ= 1,12x10-5 photon.s-1 

avec φAc,t = 1,24 

 

Temps d’irradiation (min) D510 (λ= 510nm) 

0 0,084 

3 0,44 

5 0,79 

10 1,44 
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Après avoir déterminé le flux photonique incident exprimé en photon s
-1

, il est possible 

dans le cas de la lumière monochromatique de calculer la puissance rayonnante Pe, 

connaissant l’énergie d’un photon donnée par la relation de Planck : 

    (J. photon-1)        (III.6) 

Donc la puissance rayonnante Pe se calcule selon la relation : 

        (III.7) 

Avec : 

h : constant de Planck = 6,6256x10
34

 J.s
-1

.photon
-1             

c : vitesse de la lumière = 2,9979x10
8
 m.s

-1
 

λ : longueur d’onde = 254 nm 

N : nombre d’Avogadro = 6,023x10
-23 

 

Cette grandeur est relative à la puissance totale rayonnée par une source lumineuse dans 

toutes les directions. Elle est l’équivalent du flux total traversant une surface entourant la 

source. On obtient finalement : 

 

Pe = 5,3 W 

 

III.4 Techniques d’analyse utilisées 

 Diverses techniques d’analyses ont été utilisées afin de déterminer les 

concentrations des composés organiques et minéraux et leur évolution lors des traitements, 

les teneurs en carbone organique total. 
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III.4.1 Analyse par spectroscopie UV-Visible 

 Les différents échantillons de Basique Bleu 41 prélevés au cours du traitement ont 

été analysés par un spectrophotomètre (Perkin Elmer Lamba 10) à une longueur d’onde 

égal à 610 nm correspondante au maximum d’absorbance du colorant. L’évolution de la 

concentration au cours du traitement est calculée à l’aide de la courbe de calibration 

construite à partir des étalons, par application de la loi de Beer-Lambert. 
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ABB41= 28,63 x [BB41]    R²= 0,998 

Figure III-4:Droite d’étalonnage obtenue pour le dosage du BB41. 

 

III.4.2 Analyse par chromatographie liquide à haute performance (CLHP) 

 Les composés organiques ont été dosés par chromatographie liquide à haute 

performance (CLHP). C'est un ensemble de techniques applicables à des mélanges 

moléculaires ou ioniques, basés sur des différences de distribution des solutés entre une 

phase stationnaire disposée dans une colonne et une phase mobile traversant en continue 

cette colonne.  
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 L’appareillage est constitué de chaînes Merck Lachrom équipée d’une colonne en 

phase inversée de type Purospher RP 18, 5µm. La colonne a les dimensions 4,6 mm×250 

mm. L'échantillon doit être totalement soluble dans la phase mobile (solvant d'élution) et 

être poussé à haute pression afin d'assurer un débit constant dans la colonne. La colonne 

était placée dans un four thermostaté à la température de 40 °C. Le débit d’élution maintenu 

pour toutes les expériences à 1 mL mn
-1

 en mode isocratique. La phase mobile est composé 

d’un mélange de méthanol et d’eau + 0,1% d’acide phosphorique avec des proportions de 

40 / 60 en volume respectivement. Ce système est piloté par le logiciel EZchrom Elite. La 

pompe est de type L-2130. La boucle d’injection de 20 µL a été utilisée. Ce système est 

relié à un système de traitement de données grâce aux logiciels EZchrom Elite. La 

détermination des concentrations est basée sur l’air des pics chromatographiques à l’aide 

des courbes d’étalonnage (externe) construites à partir des standards (Figure III.5). 

 

Figure III-5 : Exemple de courbe d’étalonnage obtenue pour le dosage du BB41 par 

CLHP. 
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III.4.3 Dosage des ions minéraux 

 Les ions minéraux ont été dosés par chromatographie ionique en utilisant un éluent 

constitué de 1,8 mM de carbonate de sodium (Na2CO3) et 1,7 mM de bicarbonate de 

sodium (NaHCO3). L’emploi du tampon CO3
2-

/HCO3
-
 permet une détection des pics en un 

temps très court, c’est à dire une élution rapide des ions. Une boucle d’injection de 50 µL a 

été utilisée. Le débit de la phase mobile a été fixé à 0,8 mL mn
-1

. Un courant de suppression 

SRS (suppresseur auto régénérant) de 30 mA a été appliqué pour augmenter la sensibilité 

de mesure des ions à analyser par rapport à celle de l’éluent utilisé. Son rôle est de 

supprimer la conductivité de l'éluent, afin que l'ion à analyser soit mieux détecté sur le 

chromatogramme. 

 Les courbes d’étalonnage (Figure III.6) ont été réalisées avec les sels suivants : 

nitrate de potassium pour le dosage des nitrates et sulfate de sodium pour les ions sulfates. 

Elles montrent un bon alignement des points avec un coefficient de corrélation de 98% 

pour les trois courbes. L’appareil d’analyse utilisé est type Dionex ICS-1000. L’acquisition 

des données a été possible grâce au logiciel «Chromeleon». 

 

 

Figure III-6 : Courbes de calibration obtenues pour le dosage des ions :    
 (a) et 

   
  (b)  
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III.4.4 Mesure du Carbone Organique Total (COT) 

 Le carbone organique, composé d’une grande diversité d’origine à plusieurs états 

d’oxydation, est susceptible d’être oxydé par les procédés chimiques ou biologiques. Le 

dosage du COT se révèle être très adapté dans le cas où une partie de ce carbone échappe 

aux mesures chimiques ou biologiques. La valeur du COT détermine complètement les 

composés difficilement ou non biodégradables biochimiquement qui sont d’une grande 

importance pour l’évaluation de la pollution de l’eau et des effluents. Pour déterminer la 

teneur en carbone total, les molécules organiques doivent être converties en une forme 

moléculaire capable d’être mesurée quantitativement. Cette forme moléculaire est le 

dioxyde de carbone (CO2). La conversion nécessite des oxydants chimiques ou de l’énergie 

thermique (T = 680 °C en présence d’un catalyseur en platine) et de l’oxygène pur pour  

convertir le carbone organique en carbone minéral (CO2).  

 

 Durant ce travail, les teneurs en COT ont été mesurées grâce à un analyseur 

Shimadzu VCSH équipé d’un injecteur automatique par la méthode carbone total (TC). Les 

échantillons ont été filtrés sur des microfiltres de 0,22 µm de diamètre pour éviter une 

éventuelle pollution organique des échantillons par les fibres de carbone de la cathode. Les 

échantillons sont préalablement acidifiés par de l’acide chlorhydrique pour éliminer la 

présence du carbone minérale (CO2). Cinquante (50) µL sont prélevés automatiquement 

pour être analysés. Chaque mesure est effectuée 3 fois par l’appareil et le résultat retenu est 

la moyenne des deux meilleures valeurs (les plus proches) obtenues. Les analyses ont été 

effectuées par étalonnage externe. Les calibrations ont été effectuées par les solutions 

initiales des composés organiques ou de phtalate d'hydrogène de potassium. 

 

III.4.5 Dosage du peroxyde d’hydrogène  

III.4.5.1 Méthode colorimétrique au titane 

 D’après Eisenberg [137], le peroxyde d’hydrogène peut être dosé par la méthode 

colorimétrique au titane. Il se produit par réaction entre H2O2 et les ions Ti
4+

 la formation 

d’un complexe jaune en milieu acide, l’acide pertitanique (réaction III.10). Dans cette 
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technique, ce complexe est obtenu par réaction entre le peroxyde d’hydrogène de la  

solution à titrer et les ions Ti
4+

 issus du tétrachlorotitane (TiCl4). 

 
  HTiOHOHOHTi  4  42222

4                (III.10) 

 

 Le TiCl4 réagit sélectivement avec le H2O2 pour former le complexe acide 

pertitanique en milieu acide. L’absorbance de la solution obtenue est mesurée à 410 nm, 

une dizaine de minutes après la réaction. Cette valeur constitue la longueur d’onde 

maximale d’absorption du complexe H2TiO4 comme illustré à la Figure III.7. La mesure a 

été effectuée dans une cuve en quartz de 1 cm de trajet optique.  

 

 

Figure III-7 : Spectre d’absorption d’une solution 0,3 mM de peroxyde d’hydrogène en 

présence du Ti
4+

 dans le domaine UV Visible. 

 

III.4.5.2  Expérimentation 

 On introduit dans une fiole de 1L, 1 mL de HClO4 1 M, puis 50 mM de NaClO4. Le 

volume est complété par de l’eau ultra-pure jusqu’au trait de jauge. L’ensemble est 

homogénéisé et soumis à électrolyse par bullage d’air comprimé à des intensités de courant 
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variables. L’analyse des échantillons prélevés au cours d’électrolyse permet de suivre 

l’accumulation de H2O2 dans le milieu réactionnel. Concernant le suivi de sa 

décomposition, une solution de 10 mM en H2O2 acidifié à pH = 3 est soumise à électrolyse 

en bullant de l’argon dans le milieu. 

 

III.4.5.3 Etalonnage 

 La figure III.8 représente la moyenne de 4 séries de droite d’étalonnage donnant la 

valeur du coefficient d’extinction molaire du complexe péroxotitanium correspondant à la 

pente de la droite d’étalonnage. Une valeur de (0,737 ± 0,026) mM
-1

 cm
-1

 (ou 737 ± 26 M
-1

 

cm
-1

) à 410 nm a été déterminée.  

 

Figure III-8 : Exemple de droite d’étalonnage obtenue pour le dosage du H2O2 par la 

méthode colorimétrique. 

 

III.4.5.4 Protocole opératoire 

Le dosage est effectué en introduisant dans des fioles de 25 mL : 

 2 mL d’une solution de TiCl4 préparée dans H2SO4 2 N (10 ml de TiCl4 dans 1 L 

d’acide sulfurique), 

y = 7,3722E-01x

R² = 9,9905E-01
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 2 mL d’une solution d’acide sulfurique concentré (36 N), 

 5 mL d’échantillon de la solution traitée, 

 V mL d’eau ultra-pure pour compléter la solution jusqu’au trait de jauge de la fiole. 

 

Les concentrations en H2O2 sont calculées à partir de l’équation III.11 tirée de la loi de 

Lambert-Beer. 

 

  
e

tabs

Vl

V
LmolOH








1

22 .        (III.11) 

avec :  

Δabs. : absorbance de l’échantillon moins celle du blanc à 410 nm,  

Vt : volume total de la fiole (25 ml),  

ε : coefficient d’extinction molaire déterminé par étalonnage (0,737 mM
-1

.cm
-1

),  

l : longueur du trajet optique (1 cm), 

Ve : volume de l’échantillon prélevé pour le dosage (5 mL). 

 

 

III.4.6 La demande chimique en oxygène (DCO) 

Afin de vérifier si les colorants subissent une minéralisation partielle ou totale, nous 

avons suivi la variation de la demande chimique en oxygène (DCO) des mélanges 

réactionnels en fonction du temps. Nous avons à cet effet, utilisé un DCO-mètre dans 

lequel des petites quantités de l’échantillon sont suffisantes. Le principe de mesure est basé 

sur le dosage par colorimétrie de l’excès de bichromate qui n’aurait pas réagi avec la 

matière organique. Un étalonnage approprié permet de déterminer la valeur de la DCO de 

l’échantillon. Une courbe d’étalonnage obtenue avec l’hydrogénophtalate de potassium a 

été utilisée à cet effet. 
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L’oxydation est menée en milieu acide en présence de sulfate d’argent (catalyseur) et 

de sulfate de mercure qui permet de précipiter les ions chlorures (Cl
-
) pour éviter qu’ils ne 

perturbent la mesure. L’oxydant est introduit en quantité connue et en excès. La solution 

doit être portée à 150°C pendant 2 heures et on détermine la quantité de Cr
3+

 formée par 

analyse spectrophotomètrique à λ = 620 nm (méthode Hach pour les tubes DCO de gamme 

20 a 1500 mgO2.L
-1

). 

Il existe dans le commerce des tubes DCO prêts a l’emploi contenant les réactifs 

nécessaires à l’oxydation en proportion ad-hoc selon une gamme donnée (gammes 0,7-40, 

3-150, 20-1500 et 200-15000 mgO2.L
-1

 pour les tubes Hach), des fours (tels que le 

Thermostat) spécialement conçus pour chauffer ces tubes a 150°C et des 

spectrophotometres UV/visible associes, calibres pour donner directement la valeur de la 

DCO (spectrophotomètre biomate 3). 

 

Le protocole opératoire est le suivant : un volume de 2 mL d’échantillon est ajoute à 

chaque tube de DCO. Une fois referme, le tube est retourne plusieurs fois pour mélanger 

son contenu, puis place dans le réacteur a 150°C pendant 2 heures. On laisse ensuite 

refroidir environ 1 heure. Apres avoir fait le réglage du zéro du spectrophotomètre avec le 

blanc, la valeur de la DCO correspondant a l’échantillon analyse est directement lue sur 

l'afficheur numérique en mgO2.L
-1

.  

 

III.4.7 Expression des résultats : 

Les résultats expérimentaux figurant dans les parties suivantes, seront exprimés à 

l'aide de formulations qui nous permettront d’étudier l’influence des différentes variables et 

paramètres opérationnels sur le déroulement des expériences d’oxydation catalytique. 

 

III.4.7.1 Abattement du carbone organique total : 

L’abattement du COT nous renseigne sur la fraction de carbone organique transformé 

en CO2 suite à la réaction d’oxydation. Cette grandeur s’exprime par la relation suivante : 
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où, COT0 : la valeur initiale du carbone organique total exprimée en mg C/L. 

COTt : la valeur du carbone organique total à l’instant (t) exprimée en mg C/L. 

 

III.4.7.2 Abattement de la demande chimique en oxygène : 

Cette grandeur représente le pourcentage d’abattement de la DCO et par conséquent 

permet d’apprécier l’efficacité de la dépollution de l’eau. Elle s’obtient à partir de la 

relation suivante : 

 

      
         

    
      

 

où, DCO0 : DCO initiale de l’effluent exprimée en mg O2 L
-1

. 

DCOt : DCO du liquide à l’instant (t) exprimée en mg O2 L
-1

. 
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Chapitre IV 

 

Oxydation de colorant Basique Bleu par 

procédé électro-Fenton 

 

 La production électrochimique du réactif de Fenton par réduction simultanée du 

dioxygène et des ions ferriques sur une électrode de feutre de carbone, permet la 

génération in situ des radicaux hydroxyles (    
  ). Dans ce chapitre, nous avons étudié 

l’oxydation du colorant sélectionné CI Basique Bleu 41 (BB41) par le biais du procédé 

d’oxydation avancée électrochimique « électro-Fenton ». L’influence des paramètres 

expérimentaux (concentration du catalyseur, intensité du courant et concentration du 

polluant) est étudiée. 
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IV. Oxydation de colorant Basique Bleu par procédé électro-Fenton 

IV.1 Génération du peroxyde d’hydrogène 

Le procédé électro-Fenton se distingue des autres POA par la génération in situ du 

réactif de Fenton conduisant à la production des radicaux hydroxyles. La génération in situ 

du H2O2 par électrochimie à partir de l’oxygène dissous en solution par bullage d’air 

comprimé à pH acide trouve son importance capitale car elle évite les problèmes liés au 

stockage et au transport en tant que substances dangereuse, à la  manipulation et réduit le 

coût de traitement. Cette méthode de génération du peroxyde d’hydrogène est très attractive 

dans les techniques de traitement et de dépollution qui utilisent le couplage H2O2/O3 ou 

H2O2/UV ou H2O2/Fe
2+

. Un potentiel cathodique de -0,5 V/SCE est requis comme valeur 

optimale pour sa génération d’après Qiang et al. [138].  

 

La figure IV-1 présente l’électrogénération du H2O2 à différentes intensités de 

courant. Ces courbes montrent des cinétiques de réaction très rapides en début d’électrolyse 

et qui tendent par la suite vers un état stationnaire. Cet état correspond à la consommation 

du H2O2 formé par son oxydation électrochimique à l’anode et à sa décomposition partielle 

en solution.  

 

Nous constatons sur la figure VI-1 que les intensités de 300 mA et de 450 mA bien 

qu’étant les plus importantes dans cette série de courant produisent moins de H2O2. Cette 

baisse de la production est liée aux réactions qui consomment le H2O2:  

1) L’oxydation à l’anode : H2O2  O2 + 2H
+
 + 2 e

-
 

2) Décomposition thermique : H2O2  (½ O2) + H2O  

Ces deux réactions s’accélèrent avec l’augmentation de la concentration de H2O2.  
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Figure IV-1 : Accumulation du peroxyde d’hydrogène au cours du temps pour des 

intensités de courant variables à pH = 3. 

 

IV.2 Etude de l’influence des paramètres expérimentaux dans la dégradation du BB41 

par le procédé électro-Fenton 

 Le procédé électro-Fenton est régi par la réaction de Fenton assisté par 

électrochimie. Il est très dépendant du pH du milieu, de la concentration du catalyseur mais 

également de l’intensité du courant appliqué. L’influence de ces paramètres expérimentaux 

sur la dégradation de colorant azoïque BB41 a été étudiée. Cette étude a pour but, de 

montrer l’efficacité du procédé électro-Fenton sur l’oxydation de ce colorant. 

 

IV.2.1 Influence de l’intensité de courant sur la dégradation du BB41 

 Les quantités de radicaux hydroxyles    
    générés par le procédé électro-Fenton 

(réaction de Fenton électrochimiquement assistée) dépendent des paramètres 

expérimentaux, notamment l’intensité du courant appliqué. Des solutions aqueuses de 0,05 

mM de BB41 ont été électrolysées à température ambiante, pH 3, concentration en 
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catalyseur de 0,1 mM et intensité de courant variant de 75 à 450 mA. Les résultats obtenus 

sont représentés dans la figure IV-2. 

 

Ces résultats montrent que la vitesse d’oxydation du BB41 (vitesse de chute de sa 

concentration) augmente avec l’augmentation de l’intensité du courant appliqué. Cette 

augmentation de la cinétique de dégradation se stabilise pour les intensités élevées, de 300 

à 450 mA. Cette augmentation avec le courant appliqué jusqu’à 300 mA est due à 

l’augmentation de la vitesse de production de H2O2 et accélération du cycle catalytique 

Fe
3+

/Fe
2+
, ce qui conduit à l’amélioration de la vitesse de formation de radicaux hydroxyles 

et par conséquence la vitesse de dégradation de BB41. La stabilisation de la vitesse de 

dégradation peut être expliquée par l’accélération de réactions parasites telle que 

l’évolution de H2 (réduction de l’eau) et aussi par la réduction bi-électronique de l’O2, 

conduisant à la formation de l’eau due au déplacement du potentiel de la cathode vers les 

valeurs négatives.  
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Figure IV-2:Oxydation du BB41 par le procédé électro-Fenton : Effet de l’intensité du 

courant  sur la dégradation du BB41.  

([BB41]0 = 0,05 mM, [Fe
3+

] = 0,1 mM, V= 250mL, I = 75, 150, 225, 300, 375 et 450 mA) 
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 Comme la dégradation du BB41 est très rapide et pour mieux monter l’effet de 

l’intensité du courant, les mêmes expériences ont été répétées pour suivre l'évolution de la 

minéralisation de la solution traitée (figure IV-3). 

 

 La minéralisation du BB41 par des radicaux hydroxyles consiste en sa 

transformation en produits minéraux. Elle peut être représentée par l’équation IV-1 :  

  H8SO2NO4OH72CO2OH126SONHC
2

43222642620 0      (IV-1)    

 
 

 

La figure IV-3 donne les courbes d’abattements du carbone organique total (COT) 

en fonction de l’intensité du courant appliqué  au cours du temps. Ces expériences montrent 

que la minéralisation de la matière organique dépend dans une grande mesure de l’intensité 

du courant. 
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Figure IV-3 : L’effet de l’intensité de courant appliqué sur l’abattement du COT au cours 

du temps lors de traitement d’une solution aqueuse du BB41 (C0 = 0,05 mM) par électro-

Fenton. V = 250 mL, [Fe
3+

] = 0,1 mM. 
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 Il est à noter aussi que l’abattement du COT très rapide durant les premières heures 

devient lent par la suite. Cette diminution de la vitesse d’abattement du COT vers la fin du 

traitement est due à une plus grande résistance des composés organiques de fin de réactions 

en solution. La chute rapide de la matière organique en début du traitement est liée aux 

grands nombre de sites d’attaque des radicaux    
   sur le BB41. Cette partie correspond à 

la destruction de la molécule initiale et de ses dérivées aromatiques les plus oxydables par 

les radicaux    
   .  

 

 Un temps d’électrolyse de plus de 8 heures permet d’obtenir les résultats consignés 

dans le tableau IV-1. Nous pouvons voir qu’en terme de rendement, le meilleur résultat est 

obtenu pour une intensité de 300 mA, laquelle a permis d’abattre le COT de presque 97%. 

Cette valeur a été suggérée par de nombreux auteurs [9, 98, 139] comme étant l’intensité du 

courant optimal pour la dégradation de la matière organique par le procédé électro-Fenton.  

 

 

Tableau IV-1: Effet de l’intensité du courant sur la minéralisation du BB41 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 Les résultats montrent que le taux de minéralisation augmente très peu entre 225 et 

300 mA et n'évolue plus pour I > 300 mA. Guivarch [21] a mis en évidence l’avantage d’un 

courant faible sur le taux de minéralisation d’une solution de colorant malachite green 

I (mA) Abattement 

COT %2h 

Abattement 

COT %8h 

75 55.5 84.3 

150 65.4 91.7 

225 76.6 95.4 

300 80.1 96.7 

375 

400 

80.2 

82.4 

95.5 

94.4 
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traitée par procédé électro-Fenton par réduction de surconsommations énergétiques inutiles. 

Pour interpréter ce phénomène, l’Efficacité de Courant Apparent (ECA) a été calculée en 

fonction du temps de traitement. 

 

 L’ECA est définie par l’équation IV-2 : 

                 

     
         

          
              (IV-2) 

 

avec (TOC)exp. la variation du COT expérimental au temps t et (TOC)théo. la variation du 

COT théorique au même temps. La valeur du COT théorique est calculée à partir de 

l’expression donnée par l’équation IV-3 [140]:  

 

         
     

     
         (IV-3)           

            

 

avec I l’intensité du courant en ampères (A), t le temps d’électrolyse en secondes, M la 

masse molaire en mg, F la constante de Faraday (F = 96487 C mol
-1

), V le volume de la 

solution à traiter en litres et n le nombre d'électrons nécessaire pour minéraliser 

électrochimiquement la molécule considérée (n = 122 électrons dans le cas du BB41 

d’après l’équation IV-4) 

 


 e126H134SO2NO4CO20OH54SONHC

2

43222642620

        (IV-4)  

 

 La figure IV-4 montre que l’efficacité de courant est plus importante en début 

d’électrolyse. Cette plus grande efficacité de courant est liée à un plus grand nombre de 

sites réactifs vis-à-vis des radicaux hydroxyles sur le composé organique en début 

d’électrolyse. Elle diminue au cours du temps en raison de la production de composés de 
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plus en plus difficile à oxyder. Cette figure montre que l’efficacité de dégradation dépend 

fortement de l’intensité du courant. Cependant, elle montre qu’avec le temps l’effet de 

l’intensité du courant sur la minéralisation n’est pas trop perceptible. En effet, les courants 

de 225 et 300 mA présentent des ECA très proches. 
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Figure IV-4: Variation de l’efficacité du courant apparent en fonction du temps 

d’électrolyse. 

 

 L’ECA est significativement élevée durant les premières heures d’électrolyse à 

cause d’une vitesse de destruction importante des composés aromatiques par les radicaux 

hydroxyles. Elle est de 45% et 35% pour les courants 225 et 300 mA respectivement à t = 1 

h. Par contre, elle diminue rapidement pour les temps d’électrolyse prolongés. Cette chute 

brutale de l’efficacité de courant peut être attribuée à la diminution de la concentration des 

polluants favorisant la production de composés de plus en plus difficiles à oxyder. Cet état 

entraîne la disparition des radicaux    
   au niveau de la cathode et dans le milieu par des 

réactions parasites et de recombinaison.  

 

 Les résultats exposés ici permettent de conclure que l’augmentation du courant de 

225 à 300 mA, même si elle accélère la vitesse de minéralisation, a peu d'effet sur les taux 
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de minéralisation. Par conséquent, à la lumière des résultats de l'ECA, on peut conclure que 

le traitement du colorant Basic bleu est plus avantageux pour un courant faible de 225 mA 

que 300 ou 450 mA, par réduction des surconsommations énergétiques inutiles. 

 

IV.2.2 Influence de la concentration du catalyseur sur la dégradation du BB41 

 Un des paramètres expérimentaux influant sur la vitesse de génération des radicaux 

hydroxyles est la concentration du catalyseur utilisé, la concentration d’ions ferriques dans 

notre cas. Nous avons réalisé l’oxydation du colorant BB41 (C0= 0,05 mM) en présence de 

différentes concentrations d’ions ferriques variant de 0,05 à 1 mM, pour un volume de 250 

mL, afin de déterminer la concentration de catalyseur la plus adaptée à sa dégradation.  

 

Les courbes de la figure IV-5 montrent que la cinétique de dégradation du colorant 

diminue avec l’augmentation de la concentration en catalyseur Fe
3+

. Une faible quantité de 

fer suffit pour catalyser efficacement la réaction d’électro-Fenton. Ce résultat est en bon 

accord avec la littérature [139, 141, 142]. 

 

Dans toutes les expériences, l’intensité du courant est maintenue constante à 225 mA, 

donc on assiste à la même vitesse de production de H2O2 via la réduction de l’oxygène, 

tandis que la vitesse de génération du Fe
2+

 via la réduction de Fe
3+

 est accéléré à cause de 

l’augmentation de la concentration du catalyseur Fe
3+

. La diminution de la vitesse de 

dégradation par augmentation de la concentration du Fe
3+

 est reliée à une réaction parasite 

consommant les radicaux hydroxyles. En effet la réaction d’ion ferreux sur les radicaux 

hydroxyles devient une réaction de compétition pour la consommation des radicaux 

hydroxyles, ce qui nuit la vitesse de dégradation du colorant. 

                                         (IV-5) 
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Figure IV-5: L’effet de la concentration du catalyseur Fe
3+

 sur l’abattement du COT au 

cours du temps lors de traitement d’une solution aqueuse du BB41 (C0 = 0,05 mM) par 

électro-Fenton. V = 250 mL, I = 225 mA. 

 

D’autre part, les ions Fe
3+

 ainsi formés peuvent réagir avec le peroxyde d’hydrogène 

H2O2 ce qui diminue l’efficacité de minéralisation [143] : 

                                       (IV-6) 

                 
        (IV-7) 

 

 Ainsi, la concentration initiale du Fe
3+

 est un paramètre très important dans le 

procédé électro-Fenton. Dans tout ce qui suit, la concentration du catalyseur Fe
3+

 est fixée à 

0,1 mM. 

 

IV.3 Etude cinétique de dégradation du BB41 

 Sous nos conditions expérimentales ainsi déterminées ([Fe
3+

] = 0,1mM, intensité 
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de courant = 225 mA), nous avons suivi la dégradation du BB41 pour trois concentrations 

différentes : 0,05 ; 0,1 et 0,2 mM.  Les courbes de la figure IV-6 montrent l’évolution de la 

concentration du BB41 pendant l’électrolyse. La concentration diminue rapidement et 

exponentiellement jusqu’à disparition totale du colorant au bout de 6, 10 et 20 min pour les 

concentrations 0,05 ; 0,1 et 0,2 mM respectivement. 
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Figure IV-6: L’effet de la concentration initiale de BB41 au cours du temps sur la 

dégradation par électro-Fenton. V = 250 mL, [Fe
3+

] = 0,1 mM, I = 225 mA. 

 

 La vitesse de disparition du BB41 est donnée par l’équation IV-8. L’intégration de 

cette équation différentielle donne l’équation IV-10 en considérant un état quasi 

stationnaire pour la concentration des radicaux hydroxyles, c’est à dire leur non 

accumulation dans la solution. Ils sont non sélectifs et d’une extrême réactivité sur les 

composés organiques à cause de leur courte durée de vie qui est de l’ordre de quelques 

nanosecondes [144].  

 

 Colorant +    
                   produits 
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                                                           (IV-8) 

 

Avec                                        

 

L’intégration de l’équation IV.9 donne : 

 

  
           

           
                            (IV-9)  

 

La détermination de la constante cinétique apparente du BB41 est faite à partir de la pente 

de la courbe Ln([BB41]/[BB41]0) = f(t) (figure IV-7). 

 

 Cette loi cinétique de pseudo-premier ordre de la dégradation du BB41 par le 

procédé électro-Fenton est tout à fait en accord avec les valeurs expérimentales comme le 

montre la Figure IV-6 et les valeurs des coefficients de corrélation des droites obtenues. On 

constate que la constante apparente de réaction (kapp) augmente lorsque la concentration 

initiale en BB41 diminue (Tableau IV-2). 
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Figure IV-7: Constante cinétique de pseudo-premier ordre de dégradation du BB41 par  

procédé électro-Fenton.  

                          (V = 250 mL, [Fe
3+

] = 0,1 mM, I = 225 mA.) 

  

 

Tableau IV.3 -2: Constante cinétique de pseudo-premier ordre de dégradation du BB41 

par procédé électro-Fenton (V = 250 mL, [Fe
3+

] = 0,1 mM, I = 225 mA.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentration 

initiale (mM) 
kapp (min

-1
) R² 

0,05 

0,1 

0,2 

0,996 

0,608 

0,236 

0,996 

0,994 

0,996 
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IV.4 Etude de la cinétique de minéralisation du BB41 

La figure IV-8 représente l’évolution de la minéralisation de la matière organique en 

solution en fonction de la concentration de BB41. Le traitement par le procédé électro-

Fenton de 0,05 ; 0,1 et 0,2 mM a permis d’éliminer respectivement, 96, 93 et 91% de COT 

après 8 h d’électrolyse à 225 mA. 
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Figure IV-8: L’effet de la concentration du BB41 sur l’abattement du COT en fonction du 

temps de traitement. V = 150 mL, [Fe
3+

] = 0,1 mM, I = 225 mA. 

 

Compte tenu de ces résultats, on peut dire que le procédé électro-Fenton est efficace 

pour la dégradation des colorants de textile. En effet, même s'il reste encore de la matière 

organique à la fin du traitement, cette dernière existe sous forme d'acides carboxyliques qui 

sont biodégradables et non toxiques [139]. 

 

IV.5 Conclusion 

 La dégradation des polluants organiques par procédé d’oxydation avancée 

électrochimique (électro-Fenton) permet d’effectuer la destruction totale de la pollution 
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organique en composés minéraux (eau, gaz carbonique et ions minéraux). C’est une 

technique de dépollution non sélective qui ne nécessite qu’un apport de sel de fer en 

concentration très faible (10
-4

 M) comme catalyseur. L’augmentation de la concentration du 

fer diminue l’efficacité de la dégradation, du fait que l’excès des ions ferreux piège les 

radicaux hydroxyles. Cependant, l’augmentation du courant appliqué accélère la vitesse de 

dégradation et la minéralisation de la matière organique aromatique par augmentation de la 

vitesse de production du réactif de Fenton. Mais les calculs d'efficacité du courant appliqué 

indiquent que cette accélération trouve ses limites dans l'évolution de réactions secondaires, 

telles que la production de H2 lorsque le courant devient trop élevé ou par échauffement de 

la solution par effet Joule. Ainsi, des courants supérieurs à 225 mA, dans nos conditions 

expérimentales, sont à proscrire pour ce type de système, car trop consommateurs d'énergie 

électrique pour des taux de minéralisation peut différents de ceux obtenus avec des courants 

plus faibles. 

 

Une loi cinétique simplifiée de pseudo-premier ordre s’applique correctement sur 

toute la durée de la réaction. La disparition complète du colorant BB41 ne dépasse pas les 5 

min d'électrolyse dans les conditions optimales. Tandis que, le taux de minéralisation 

obtenus à la fin du traitement était de 96% après 8 h d'électrolyse. 

 

Enfin, les résultats exposés dans cette partie ont démontré d'une part que les colorants 

azoïques pouvaient être facilement oxydés et leur solution pouvaient être efficacement 

minéralisées par le procédé électro-Fenton pour de larges gammes de concentration en 

substrat, et d'autre part que les performances du procédé électro-Fenton pouvaient être 

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

solution, la concentration initiale en catalyseur et le courant appliqué. 
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Chapitre V 

 

 

Oxydation des colorants de textile par 

procédé photo-Fenton 

 Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à la dégradation du Basic Blue 41 

(BB41) en solution aqueuse par le procédé photo-Fenton (pPF). Dans une première  partie, 

les travaux ont été effectués avec une lampe à basse pression de vapeur de mercure (253,7 

nm) correspondant aux domaines de la photolyse du peroxyde d’hydrogène dans le but de : 

- de montrer l’influence de quelques paramètres expérimentaux sur le taux de 

dégradation du colorant, 

- d’étudier l’efficacité de ce système sur la minéralisation du colorant étudié. 

 

Cette partie a été complétée par l’étude de la dégradation du colorant BB41 dans 

un réacteur pilote utilisant l’énergie solaire. En effet, le procédé photo-Fenton serait 

encore plus environnementalement compatible et moins coûteux si la source photonique 

utilisée est le soleil.  
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V. Oxydation des colorants de textile par procédé photo-Fenton 

Le procédé photo-Fenton consiste au couplage entre la réaction de Fenton et la 

photochimie. Il s’agit en effet de la réaction de Fenton assisté par la photochimie. Ce 

procédé fait partie des procédés d'oxydation avancée en phase homogène (photocatalyse 

homogène). Cette technique consiste à produire des radicaux hydroxyles par irradiation 

UV/Vis d’une solution contenant des polluants organiques en présence du réactif de Fenton 

(H2O2 (agent oxydant) et d’ions Fe
2+

 (catalyseur)). L’irradiation UV du système Fenton 

favorise la régénération du fer (II) à partir du fer (III). Le plus souvent, le fer (II) initial est 

remplacé par du fer (III) en quantités catalytiques. En outre, dans les conditions optimales 

de pH (pH ≈ 3), l’ion fer (III) se trouve en grande partie sous forme de Fe(OH)
2+

. Cette 

espèce absorbe la lumière UV dans la région 250 < λ < 400 nm nettement mieux que l’ion 

Fe
3+
. Ainsi, l’irradiation UV du système Fe

3+
/H2O2/UV permet de générer in situ le fer (II), 

qui réagit ensuite avec le peroxyde d’hydrogène via la réaction de Fenton pour produire des 

radicaux hydroxyles, régénérant ainsi le fer (III) dans le milieu (réactions V-1 et V-2) : 

 

                  (V-1) 

        

    (V-2) 

 

 

 

Les principales voies de production de    
   sont : 

- photolyse (photoréduction) du Fe(III) (réaction V-1), 

- réaction de Fenton : réaction entre H2O2 avec les ions Fe(II) formés par photolyse 

du Fe(III) (réaction V-2); 

- photolyse de H2O2. Cette voie joue un rôle mineur en raison d’une part de très faible 

absorption de H2O2 et d’autre part de l’absorption de la majorité des photons par le fer 

ferrique. 

OHOHFeOHFe 2

22

2   )(

OHFeOHFe 2h2   )(
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 Plusieurs travaux [118, 145, 146] ont montré que l’efficacité du procédé photo-

Fenton dépendait du rapport entre les concentrations du peroxyde d’hydrogène et du fer qui 

sont les seuls réactifs utilisés dans ce système. Le pH optimal pour la production des 

radicaux hydroxyles est de 3 comme dans tous les procédés basé sur le réactif de Fenton 

[112,147-148].  

 

 Le rapport des concentrations R = [H2O2]/[Fe
3+

] est un paramètre important du 

procédé photo-Fenton. Pour élucider l’effet de ce rapport et déterminer sa valeur optimale, 

l’efficacité du procédé à détruire le BB41 en solution aqueuse a été étudiée pour différents 

R. Tous les autres paramètres (pH, température, etc…) ont été maintenus constants pendant 

les différentes expériences. L’identification des photoproduits du BB41 n’a pas fait l’objet 

d’étude dans ces travaux. Il a été question uniquement, pour les différent ratios de R, d’une 

détermination des temps de dégradation du BB41, des constantes cinétiques apparentes et 

des taux de minéralisation obtenus au cours du temps traduisant le rendement de la 

minéralisation photochimique. 

 

 Au vue des travaux antérieurs, nous avons déterminé l’influence de quatre 

paramètres sur la cinétique de dégradation et de minéralisation du BB41 au cours du temps, 

à savoir : la concentration initial du Fe
3+

, la concentration initiale de H2O2, la concentration 

initiale du colorant et les rapports [H2O2]/ [Fe
3+

] et  [H2O2]/ [BB41] [149]. Il est important 

d'optimiser ces paramètres pour diminuer le coût du traitement d’une part et rendre plus 

efficace le procédé d’autre part (diminuer les quantités de réactifs à ajouter en solution pour 

un meilleur abattement du COT).  

 

V.1 Photolyse directe du colorant 

 Dans la perspective de montrer qu’aucune dégradation photochimique ne se produit 

lors de la dégradation photochimique du colorant BB41, nous avons effectué une étude 

préliminaire pour vérifier si ce colorant ne subirait pas de dégradation sous irradiation 

directe en absence du réactif de Fenton. 
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 Pour cet effet, une solution de colorant de concentration de 0,05 mM est soumise à 

une irradiation par la lampe UV utilisée dans le procédé photo-Fenton. Les résultats 

obtenus (figure V-1) montrent que, la décoloration de la solution se produit mais d’une 

manière très lente. Il faut une irradiation de 2 h pour observé une diminution inférieure à 

5% de la concentration initiale de BB41. 
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Figure V-1 : Photolyse direct du colorant BB41. 

 

V.2 Etude de l’oxydation du colorant azoïque BB41 par le procédé photo-Fenton 

V.2.1 Effet de la concentration du peroxyde d’hydrogène 

 La concentration du peroxyde d’hydrogène est un facteur important dans le procédé 

photo-Fenton. Ainsi, nous avons essayé de déterminer la concentration optimale du 

peroxyde d’hydrogène pour améliorer l’efficacité du procédé photo-Fenton. La 

concentration des ions ferriques étant fixé à 2.10
-4

 M, nous avons fait varier celle du H2O2 

de 1 à 6 mM. La figure V-2 montre l’évolution de l’abattement du COT au cours de 

traitement photo-Fenton en fonction du temps d’irradiation et de la concentration du 

peroxyde d’hydrogène.  
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 De cette figure, il ressort que l’augmentation de la concentration du peroxyde 

d’hydrogène de 1
 
à 2 mM améliore l’efficacité du procédé photo-Fenton. Après 120 min de 

traitement, le taux d’abattement du COT augmente de 68 à 77% respectivement pour les 

concentrations de 1 et 2 mM. En effet l’augmentation graduelle de la concentration du 

peroxyde d’hydrogène permet la production d’une quantité plus élevée des radicaux 

hydroxyles nécessaires à l’oxydation de la matière organique. Toutefois, l’augmentation 

excessive de la dose de H2O2 a un effet négatif sur l’abattement du COT. Au-delà de 2.mM, 

le taux d’abattement du COT diminue et passe à 58% suite à une augmentation de la 

concentration de H2O2 à 3 mM. Ce phénomène peut s’expliquer par l’accélération des 

réactions parasites (V-3 et V-4) qui consomment les radicaux hydroxyles [8, 150].  

 

 OHHOOHOH 2222 


      (V-3)

 222 OOHOHHO  
       (V-4) 

 

 L’ensemble des résultats obtenus en faisant varier la concentration de H2O2 de 1 à 6 

mM est consignée dans le tableau V-1. Il donne pour chaque rapport les valeurs des 

constantes cinétiques apparentes de disparition du BB41 et les taux d’abattement du COT 

au bout de 5 heures de traitement. 
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Figure V-2 : Abattement du COT pour de différentes concentrations de H2O2 en fonction 

du temps d’irradiation au cours du traitement d’une solution de BB41 (C0 = 0,05 mM, 

COT0 = 10,2 mg L
-1

). 

 

Tableau V-1 : Influence du rapport [H2O2]/[Fe
3+

] sur la cinétique de dégradation et de 

minéralisation du BB41 par procédé photo-Fenton, [Fe
3+

] = 0,2 mM 

 

 

 

 

 

 

 

 

[H2O2]0/[Fe
3+

]0 [H2O2]0 (mM) kapp (min
-1

) R² % TOC 

5 1 0,84 0.9953 89,0 

10 2 1,28 0.9939 96,2 

15 3 1,18 0.9964 79,0 

30 6 1,08 0.9933 69,3 
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 La figure V-3 donne l’évolution de la constante cinétique apparente de la 

dégradation du BB41 en fonction de la concentration de peroxyde d’hydrogène utilisée lors 

du traitement photo-Fenton pour une concentration de fer fixe. La vitesse de dégradation du 

BB41 passe par un maximum pour une concentration de H2O2 de 2 mM qui correspond à 

un rapport [H2O2]/[Fe
3+

] de 10. Un rapport supérieur ou inférieur à cette valeur ne semble 

pas aller en faveur d’une diminution du temps de traitement ou d’une augmentation du 

pourcentage d’abattement du COT.  
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Figure V-3: Evolution de la constante cinétique apparente de la dégradation du BB41 (C0 

= 0,05 mM) en fonction de la concentration de H2O2 lors du traitement par photo-Fenton 

[Fe
3+

] = 0,2 mM. 

 

 La concentration de [H2O2] est limitante au-delà de cette valeur car l’excès de H2O2 

réagit avec les radicaux    
   diminuant ainsi l’efficacité du procédé. Dans ce cas, on assiste 

à un concours de réactions entre les radicaux hydroxyles et le polluant organique mais aussi 

avec le peroxyde d’hydrogène en excès. Par conséquent, la concentration de 2 mM a été 

choisie comme valeur optimale à ne pas dépasser pour le peroxyde d’hydrogène ajoutée à 

la solution au début d’irradiation pour assurer une meilleure dégradation de la matière 

organique. 
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V.2.2 Effet de la concentration de Fe
3+

  

 Le pH de la solution était toujours fixé à 3 car pour des valeurs de pH supérieures à 

4, la dégradation photochimique diminue fortement à cause de la précipitation des ions Fe
3+

 

(catalyseur) sous forme d’hydroxyde de fer qui réduit la transmission du rayonnement UV 

d’une part et diminue la concentration de Fe
3+

 libre dans la solution d’autre part [118]. Pour 

mettre en évidence le rôle de la concentration de fer ferrique dans la l’élimination du BB41 

par photo-Fenton en présence de la concentration optimale déterminé ci-dessus pour le 

H2O2 (2 mM) nous avons fait varier la concentration de Fe
3+

 de 0,1 à 1 mM. Les résultats 

obtenus sont présentés dans la figure V-4.  

 

 Ainsi 96% d’abattement du COT est obtenu pour R = 10 au bout de 5 h de 

traitement. Cependant, en dehors du rapport 10, les courbes d’abattement du COT sont très 

voisines pour les autres rapports avec un meilleur rendement de fin de traitement obtenu pour R 

= 10.  

 

 Le tableau V-2 résume pour les différents rapports, les constantes cinétiques 

apparentes et les taux d’abattement correspondants au bout de 5 heures de traitement. Ce 

tableau montre que l’augmentation du rapport [H2O2]/[Fe
3+
] jusqu’à une limite 

correspondant à la concentration de Fe
3+

 de 0,2 mM diminue le temps de dégradation par 

augmentation de la cinétique et par conséquent une augmentation du taux d’abattement du 

TOC. 

 

 Le meilleur résultat, en termes de rapport de réactifs utilisés, est obtenu avec le 

même ratio de 10 trouvé précédemment. Ce rapport donne la meilleure constante cinétique 

(1,28 min
-1
) et le meilleur pourcentage d’abattement du COT (96%).  
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Figure V-4: Abattement du COT pour différentes concentrations de Fe
3+

 en fonction du 

temps d’irradiation au cours du traitement d’une solution de BB41 (C0 = 0,05 mM, COT0 

= 10 mg L
-1

). 

  

Tableau V-2 : Influence du rapport [H2O2]/[Fe
3+

] sur la dégradation et la minéralisation 

du BB41 par procédé photo-Fenton, [H2O2]0 = 2 mM.  

 

 

 

 

 

 

 

 

[Fe
3+

] (mM) [H2O2]/[Fe
3+

] kapp (min
-1

) R² %TOC 

0,1 20 0,88 0,9968 92,8 

0,2 10 1,28 0,9939 93,2 

0,5 4 1,16 0,9956 91,6 

1 2 0,99 0,9948 91,1 
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 Figure V-5: Evolution de la constante cinétique apparente de la dégradation du 

BB41 par procédé photo-Fenton en fonction de concentration de Fe
3+.

pour [H2O2] 

= 2 mM.  

 

 La figure V-5 donne l’évolution de la constante cinétique apparente de  la réaction 

d’oxydation du BB41 par les radicaux    
   pour diverses concentrations de Fe

3+
 utilisées. 

Elle montre qu’au-delà de 0,2 mM, la concentration de Fe
3+

 devient limitante. Une 

concentration élevée de Fe
3+

 favorise également la réaction parasite entre les ions ferriques 

et les radicaux hydroxyles formés au détriment de la réaction de Fenton dans le milieu. 

Dans le cas de fortes valeurs de Fe
3+

, la solution prend une coloration brune à la fin de la 

réaction. De plus, l’utilisation de quantités importantes de fer est déconseillée puisqu’elle 

exige une étape additionnelle de traitement pour éliminer le fer restant en solution avant 

l’injection en milieu naturel. 

 

 Il faut aussi noter que l’évolution très lente de l’abattement du COT en fin de 

traitement peut être attribuée à la présence des acides carboxyliques (notamment de l’acide 

oxalique) difficilement minéralisables par les radicaux hydroxyles. Ces composés 

aliphatiques résistent plus aux radicaux hydroxyles que les composés aromatiques à cause 
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d’un nombre de sites actifs beaucoup plus faible du à leur structure chimique et à cause du 

mode d’action des    
   sur ces composés (arrachement d’atome d’hydrogène). 

 

V.2.3 Effet de la concentration de BB41 

 Nous avons étudié la cinétique de dégradation du BB41 à différentes concentrations 

initiales sous les conditions opératoires signalées dans les paragraphes précédents.  

 

 L’évolution de la concentration du BB41 au cours du traitement a été suivie par 

CLHP et les résultats obtenus sont présentés sur la figure V-6. Cette dernière, nous permet 

de constater  que l’efficacité de dégradation diminue lorsque la concentration du colorant 

augmente dans la solution à traitée. La disparition complète du BB41 nécessite 5 min 

lorsque C0 = 0,05 mM et 14 min pour une concentration initiale en BB41 de 0,3 mM. 
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Figure V-6: Cinétique de dégradation de BB41 pour différentes concentrations initiales en 

fonction du temps au cours du traitement par le procédé photo-Fenton pour R = 10. 

[Fe
3+

]= 0, 2 mM et [H2O2] = 2 mM. 
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 Parallèlement au suivi de la cinétique de dégradation du BB41 donné par la figure 

V-6, la minéralisation de ce composé a été suivie en même temps sur une durée de 5 heures 

(figure V-7). L’augmentation de la concentration du colorant de 0,05 à 0,3 mM diminue le 

taux d’abattement du COT de 96 à 41% pour la même durée de traitement. L’augmentation 

de la concentration du colorant augmente le nombre de molécules organiques dans la 

solution à minéraliser pour le même nombre de radicaux hydroxyles, conduisant ainsi à la 

diminution du taux d’abattement du COT [140, 151]. 
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Figure V-7: Abattement du COT en fonction de la concentration de BB41 au cours du 

traitement photo-Fenton avec R = [H2O2]/[Fe
3+

] = 10.  

 

V.2.4 Effet des rapport [H2O2]/[Fe
3+

] et [H2O2]/[BB41] 

 Le rapport R = [H2O2]/[Fe
2+

] = 10 apparaît comme étant le meilleur ratio dans la 

minéralisation du BB41 par le procédé photo-Fenton pour une concentration initiale du 

polluant de 0,05 mM. Cependant, lorsque la concentration du BB4 augmente, la 

dégradation du BB41 est affectée négativement sous nos conditions d’expériences, pour 

augmenter le taux de minéralisation (Tableau V-3), il est nécessaire d’augmenter la 

concentration des radicaux hydroxyles et par conséquent, les concentrations des réactifs à 
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savoir le peroxyde d’hydrogène et le fer mais en respectant le rapport [H2O2]/[Fe
3+

] =10. 

C’est pour cette raison que nous introduisons un nouveau rapport R’= [H2O2]/[BB41]. 

 

Tableau V-3: l’influence du rapport R = [H2O2]0/ [Fe
3+

]0 et R’ = [H2O2]/[BB41] sur le 

taux de minéralisation de BB41 par le procédé photo-Fenton pour une durée d’irradiation 

de 5 heures avec [BB41]0 = 0,05 mM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Le tableau V-3 montre l’influence du rapport R’ = [H2O2]/[BB41] sur le taux de 

minéralisation de BB41 par le procédé photo-Fenton pour une durée d’irradiation de 5 

heures. Nous constatons que le taux de minéralisation augmente jusqu’à une valeur optimal 

du rapport [H2O2]/[BB41] de 40. Pour des valeurs supérieures, le taux de minéralisation 

diminue à cause des réactions dites parasites avec les radicaux hydroxyles. 

 

Ainsi, il est important de prendre en considération ce rapport R’ lors de la dégradation de 

BB41 à différentes concentrations. 

 

 Pour vérifier cela, nous avons réalisé une série d’expérience pour différentes 

concentration de BB41 avec des rapports constants [H2O2]/[Fe
3+

] = 10 et [H2O2]/[BB41] = 

40. Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure V-8. 

R = [H2O2]0/[Fe
3+

]0 R’ = [H2O2]0/[BB41]  % TOC 

5 20 89,0 

10 40 96,2 

15 60 79,0 

30 120 69,3 



 

116 

 

0 50 100 150 200 250 300

0

20

40

60

80

100

[BB41] =  0,05mM   0,1mM   0,2mM   0,3mM

%
 C

O
T

0

temps d'irradiation (min)

 

 

 

 

Figure V-8: Abattement du COT pour différentes concentrations de BB41 en fonction du 

temps d’irradiation avec les rapports  [H2O2]/[Fe
3+

] = 10 et [H2O2]/[BB41] =40. 

 

 En conséquence, on peut conclure qu’un rapport R = [H2O2]/[Fe
2+
] = 10 et R’ = 

[H2O2]/[BB41] = 40 optimise de façon très efficace la minéralisation de BB41 par procédé 

photo-Fenton. Des valeurs de R différent de 10 entraînent une diminution du pourcentage 

d’abattement témoignant que l’excès de Fe
3+

 ou de peroxyde d’hydrogène joue un rôle de 

facteur limitant dans la minéralisation des composés organiques par le procédé photo-

Fenton. 

 

V.3 Oxydation du colorant Basique Bleu 41 par le procédé hélio-photo-Fenton (photo-

Fenton solaire) 

 Depuis une vingtaine d’années, les chercheurs étudient la dégradation 

photocatalytique de polluants en milieu aqueux et d’effluents pollués. Ils ont mis en 

évidence la possibilité de dégrader jusqu'à la minéralisation complète de nombreux 

polluants. Il a aussi été prouvé que certains effluents industriels (colorants, lixiviats, 

effluents papetiers, ou effluents agricoles) pouvaient être traités dans une certaine mesure 

(diminution du COT, diminution de la toxicité, augmentation de la biodégradabilité) en 
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laboratoire. Cependant, malgré l’efficacité reconnue de cette technique, il n’existe à ce jour 

que peu de réacteurs pilotes capables de traiter des débits d’effluents importants [152]. 

 La génération artificielle de photons UV pour la dégradation de polluants en milieu 

aqueux est l’élément le plus coûteux en énergie lors du fonctionnement d’unités de 

traitement photocatalytique. Ceci rend ce type de traitement coûteux par rapport à d’autres 

techniques d’oxydation [128, 153]. C’est pourquoi le soleil peut être utilisé comme source 

gratuite d’irradiation en tant qu’énergie lumineuse. 

 

Dans une région à fort taux d’ensoleillement, comme c’est le cas en Algérie, 

l’utilisation des radiations solaires pour le traitement de la pollution chimique et 

microbienne dans l’eau est un atout. 

 

L’oxydation du BB41 par le procédé hélio-photo-Fenton (soleil/H2O2/Fe
3+

) a été 

étudiée pour examiner la performance de cette technique sur la dégradation de la matière 

organique en solution aqueuse sous différentes conditions expérimentales. Le pH du milieu 

a été fixé à 3 comme étant la valeur optimale donnant le meilleur rendement de 

minéralisation. En plus de l’oxydation par des radicaux hydroxyles générés par le système, 

les composés organiques présents dans le milieu peuvent absorber la lumière et atteindre 

des états excités capables de provoquer des réactions chimiques qui entraînent la rupture 

des liaisons chimiques. 

 

Dans une étude antérieure, Pignatello [147] a montré que la photochimie permet 

d'améliorer la cinétique d'oxydation des polluants organiques, suite à la catalyse du fer 

ferrique en présence de la lumière.  

 

V.3.1 Cinétique de dégradation photocatalytique 

 La cinétique de disparition du colorant BB41 par les procédés photo-Fenton et 

hélio-photo-Fenton est représentée sur la figure V-9. Cette figure montre que la dégradation 
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est très rapide. Au bout de 4 min, le BB41 a disparu par le procédé hélio-photo-Fenton 

contre 8 min par le procédé photo-Fenton 
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Figure V-9: Cinétique de dégradation du BB41 par le procédé photo-Fenton et hélio-

photo-Fenton (solaire).  

  [BB41] = 0,2 mM, [Fe
3+

] = 0,2 mM, [H2O2] = 2 mM et  pH = 3. 

  

 Le tableau V-4 regroupe, les constantes apparentes de dégradation du BB41 dans le 

réacteur de laboratoire (irradiation artificielle) et dans l’unité pilote CPC  (irradiation 

solaire). Ces valeurs montrent que l'efficacité de dégradation à l'échelle pilote est plus 

importante. Il est difficile cependant de comparer les performances de ce réacteur au 

réacteur de laboratoire. Toujours est-il que de point de vue énergétique, le pilote est très 

intéressant. Si une différence est observée, c’est d’abord le mode de fonctionnement. Le 

pilote est un réacteur à circulation alors que le réacteur de laboratoire est un réacteur en 

batch. La nature des sources d’irradiation est différente. Le flux radiant n’est pas le même 

dans les deux cas, le rayonnement solaire possède un très large spectre, regroupant les 

rayons UV, visible, Infrarouge et autre.  
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Tableau V-4: Constantes apparentes de dégradation du BB41 par procédé hélio-photo-

Fenton dans le réacteur  de laboratoire et dans l’unité pilote. 

[BB41] = 0,2 mM, [Fe
3+

] = 0,2 mM et [H2O2] = 2 mM. 

 Kapp (min
-1

) R² 

Réacteur en batch de laboratoire  0,5015 0,9948 

Réacteur pilote 1,118 0,9871 

 

 Nous avons suivi la température au cours des tests photocatalytiques. Nous avons 

constaté une augmentation de la température du milieu réactionnel. La figure V-10 donne, 

l’évolution de la température au cours du traitement de la solution de BB41 sur l’unité 

pilote. La température peut varier de 25 à 40 °C durant le processus de dégradation. Cette 

augmentation de la température peut éventuellement contribuer à l’augmentation de la 

vitesse de photodégradation. 
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Figure V-10: Evolution de la température de la solution de BB41 au cours du traitement 

sur l’unité pilote (CPC).[BB41] = 0,2 mM, [Fe
3+

] = 0,2 mM, [H2O2] = 2 mM et  pH = 3. 
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V.4 Conclusion 

 Les résultats obtenus montrent que les solutions aqueuses de BB41 peuvent être 

dégradées de façon efficace par le système UV/H2O2/Fe
3+

. En dehors de la réaction II.25, le 

rendement du système photo-Fenton est accéléré par l’apport supplémentaire de Fe
2+

 

provenant des réactions II.36 et II.38. Pendant que la photolyse du complexes Fe(OH)
2+

 

produit un apport supplémentaire de radicaux hydroxyles, les réactions de transfert de 

charges ligand-métal provoquent une diminution du COT contenu dans le système à cause 

de la décarboxylation des intermédiaires organiques acides. 

 Les rapports des réactifs [H2O2]/[Fe
3+

] et [H2O2]/[BB41] influent fortement sur 

l’efficacité du procédé photo-Fenton. La valeur optimale du ratio [H2O2]/[Fe
3+

] est propre à 

chaque solution à traiter, mais au-delà d’un ratio supérieur à 10 pour le système étudié, 

l’efficacité de la dégradation diminue en raison de la consommation de radicaux    
   par le 

peroxyde d’hydrogène en excès [154]. Ce rapport nous a permis de dégrader une 

concentration de 0,2 mM  en BB41 en moins de 5 mn de traitement par le procédé photo-

Fenton. Par conséquent, sur le plan pratique, il faut veiller à ce que ni la quantité de Fe
3+

, ni 

celle de H2O2 ne soit un facteur limitant pendant le traitement. Des valeurs optimales 

doivent être requises pour obtenir un meilleur rendement de minéralisation et diminuer le 

coût des réactifs à utiliser.  

 

 Un des inconvénients de ce système est l’emploi d'une lumière artificielle qui peut 

augmenter le coût de traitement à cause de la durée de vie moyenne de la lampe et de la 

consommation en énergie électrique. Dans ce contexte, l'utilisation de la lumière solaire 

diminuerait nettement le coût du traitement, de ce fait, fournissant une étape importante 

vers des applications de nature industrielle [155]. L’étude de dégradation d’une solution 

aqueuse de BB41 sur unité pilote utilisant le rayonnement solaire a montré que l'efficacité 

de dégradation à l'échelle pilote est d’autant plus importante sinon plus par rapport à celle 

observée dans les manipulations réalisées à l’échelle du photoréacteur de laboratoire. Nous 

avons confirmé que le soleil est une source de traitement des eaux usées. Ce serait un effet 

bénéfique pour les pays à fort taux d’ensoleillement. 
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Chapitre VI 

 

Comparaison des procédés d’oxydation avancée 

électro-Fenton et photo-Fenton. Application à un 

effluent réel de l’industrie de textile 

Dans les conditions opératoires optimales obtenues pour la minéralisation du BB41 

par les procédés électro-Fenton et photo-Fenton, nous avons étudié l'oxydation de deux 

autres colorants: Rouge Basique 46 (BR46)et le Jaune Basique 28 (BY28) par les procédés 

étudiés. 

 

Une étude comparative a été menée pour la minéralisation d’un mélange de trois 

colorants étudiés par les procédés d’oxydation avancée électro-Fenton et photo-Fenton. 

Cette étude a permis de montrer l’efficacité de chaque procédé et de calculer la quantité 

d’énergie consommée par chaque procédé considéré dans ses conditions optimales de 

dégradation.  

 

A la fin de ce chapitre, après avoir déterminé le procédé de traitement le plus efficace 

et le moins coûteux, nous avons essayé de l’appliquer pour traiter un effluent réel issu de 

l’industrie textile en Algérie. 
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VI. Comparaison des procédés d’oxydation avancée électro-Fenton et photo-Fenton. 

Application à un effluent réel de l’industrie de textile 

VI.1 Oxydation d’un mélange de colorant par le procédé photo-Fenton 

La plupart des travaux réalisés sur la photodégradation des colorants concernent 

généralement des solutions renfermant une seule molécule de colorant. Or, les effluents 

industriels sont des matrices complexes contenant plusieurs contaminants chimiques et 

notamment plusieurs colorants. 

Cette partie a pour objectif de vérifier l’efficacité des procédés d’oxydation avancée 

étudié dans le traitement des eaux contenant un mélange de colorants. Le Bleu Basique 41, 

le Rouge Basique 46 (BR46) et le Jaune Basique 28 (BY28), colorants cationiques, sont 

pris comme molécules modèles dans ce travail. 

 

VI.1.1 Etude de la cinétique de dégradation 

 Dans les même conditions opératoires définies précédemment pour la dégradation 

d’une solution aqueuse de BB41 (C0= 0,05 mM, [H2O2]/[Fe
2+

] = 10), nous avons étudié la 

dégradation de deux autres colorants : BY28 et BR46. La cinétique de dégradation 

comparative est donnée dans la figure VI-1. 

 

 Les courbes cinétiques de dégradation lors de traitement photo-Fenton de BY28 et 

BR46 (figure VI-1) montrent que la concentration des colorants diminue de manière 

exponentielle (comme celle de BB41) impliquant une cinétique de pseudo-premier ordre. 

Par ailleurs, les trois colorants ainsi étudiés (BB41, BR46 et BY28) présentent des 

comportements cinétiques similaires. Dans les mêmes conditions opératoires, la 

dégradation de BB41, BR46 et BY28 est complétée après 5, 6 et 8 min de traitement, 

respectivement. 
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Figure VI-1: Cinétique de dégradation des trois colorants basiques BB41, BR46 et By28 

en fonction du temps d’irradiation avec le rapport [H2O2]/[Fe
3+

] = 10. Conditions 

opératoires : pH = 3, [Fe
3+

] = 0,2 mM. 
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Figure  VI-2: détermination des constantes cinétique apparentes de dégradation oxydative 

par des radicaux    
    des trois colorants BB41, BR46 et By28 en fonction du temps 

d’irradiation avec : [colorant] = 0,05mM, rapport R =  [H2O2]/[Fe
3+

] = 10 avec [Fe
3+

] 

= 0,2 mM. 
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 Les résultats de la figure VI.1 en bon accord avec ceux de la figure VI.2 et les 

valeurs de constantes de vitesse apparentes données dans le tableau VI.1 indiquent que le 

BB41 est le colorant qui réagit le plus rapidement avec les    
  , le BY28 ayant la réactivité 

la plus faible des 3 colorants vis-à-vis des radicaux hydroxyles.  

 

Tableau VI-1: constantes de vitesse apparentes (kapp) pour la dégradation des 

colorants BB41, BR46 et BY28 par les radicaux hydroxyles produits par le procédé photo-

Fenton. 

colorant Kapp (min
-1

) 

BB41 1.283 

BR46 0.905 

BY28 0.642 

 

 Nous avons préparé, par la suite, une solution en utilisant les trois colorants: BB41, 

BR46 et BY28 avec des concentrations identiques, à savoir 0,05 mM. La solution 

synthétique obtenu a été traitée par procédé photo-Fenton dans les même conditions 

opératoires ([Fe
3+

] = 0,2 mM et [H2O2] = 2 mM). La décoloration totale de la solution a 

nécessité une durée de traitement de 30 min. Le suivi des concentrations des colorants par 

HPLC n’a pas été possible car les trois colorants ont des temps de rétention proche. Il 

s’avérait donc nécessaire d’effectuer la mesure du carbone organique total (COT) au cours 

du traitement par le procédé photo-Fenton. 

 

VI.1.2 Etude de la cinétique de minéralisation des trois colorants : BB41, BR46 et BY28  

 Sous nos conditions opératoires ainsi déterminées (C= 0,05 mM, [Fe
3+

] = 0,2 mM et 

[H2O2] = 2 mM), le suivi du COT de la solution au cours du traitement des trois colorants 
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(BB41, BR46 et BY28) et de leur mélange a été effectuée avec une concentration pour 

chaque colorant de 0,05mM. Les résultats sont représentés sur la figure VI-3. 
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Figure VI-3: Evolution du COT en fonction du temps d’irradiation lors du traitement par 

procédé photo-Fenton des trois colorant et de leur  mélange. 

[Colorant] = 0,05 mM, [Fe
3+

] = 0,2 mM et [H2O2] = 2 mM. 

 

 Ces courbes montrent que la variation du COT, aussi bien  pour les trois colorants 

traités séparément que leur mélange, suit une décroissance exponentielle au cours du temps, 

ce qui laisse présager une cinétique de premier ordre. Le 

 

 Le taux de minéralisation est de l’ordre de 93% pour le BB41, 85% pour le BR46 et 

de 95% pour le BY28 pour une durée de traitement de 5 heures. Par ailleurs, le taux de 

minéralisation d’une solution formée par un mélange des trois colorants est de 77% 

(concentration initiale en colorant 3 fois plus grande) après 5 h de traitement. Et  comme 

nous pouvons le voir sur la figure VI-3, le mélange nécessite un temps de traitement plus 

long pour atteindre un taux de minéralisation de 91% (8h d’irradiation).  
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VI.1.2.1 Influence de la concentration des ions ferriques 

Afin d’améliorer l’efficacité du procédé photo-Fenton, nous avons fait varier la 

concentration des ions ferriques de 0,2 à 1 mM pour une concentration constante du 

peroxyde d'hydrogène. Les résultats obtenus sont donnés dans la figure VI-4. Nous  

constatons qu'une augmentation de la concentration des ions ferriques de 0,2 à 0,6 mM 

augmente le taux d'abattement du COT. Toutefois, au-delà de cette concentration ([Fe
3+

] = 

0,6 mM), la concentration de Fe
3+

 devient limitante. Le pourcentage du COT est de l'ordre 

de 84% après 5 heures  d'irradiation avec 0,6 mM de Fe
3+

 contre 77% avec 0,2mM. 

Toutefois, on obtient des taux de minéralisation très proches à la fin d'une durée de 

traitement de 7 h, 

En effet, la diminution de l'abattement du COT lors de l'augmentation de la 

concentration du catalyseur peut s'expliquer par la présence des  réactions parasites (IV-5-7) 

entre les ions ferriques et les radicaux hydroxyles au détriment de la réaction de Fenton 

dans le milieu. 
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Figure VI-4 : Abattement du COT pour différentes concentrations du fer (III) en fonction 

du temps d'irradiation au cours du traitement d'un mélange de colorant BB41, BR46 et 

BY28.C0 = 0,05 mM,(COT0 = 32 mg L
-1

), [H2O2]0 = 2 mM, pH = 3, V = 1,4 L. 
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VI.1.2.2 Effet du rapport R = [H2O2]/[Fe3+] 

L'influence de la concentration initiale du peroxyde d'hydrogène sur le taux de 

minéralisation d'une solution contenant initialement 0,05 mM de chacun des 3 colorants a 

été étudiée en fonction du temps d'irradiation en fixant la concentration de Fe
3+

 à 0,6 mM. 

L'évolution de l'abattement du COT en fonction du temps d'irradiation, pour deux rapports 

[H2O2]/[Fe
3+

] (10 et 20) est représentée par la figure VI-5.  

0 60 120 180 240 300 360 420 480

0

20

40

60

80

100

 

  R= 10     R = 20

A
b

a
tt
e

m
e

n
t 
C

O
T

(%
)

Temps d'irradiation (min)

 

Figure VI-5: Evolution de l’élimination du COT pour différents rapports R = 

[H2O2]/[Fe
3+

]en fonction du temps d'irradiation au cours du traitement d’un mélange ce 

colorant.C0 = 0,05 mM, (COT0 = 32 mg L
-1

), [Fe
3+

] = 0,6 mM,  pH = 3, V = 1,4 L. 

 

 Cette figure montre que la concentration initiale du peroxyde d'hydrogène et le 

rapport R sont des variables critiques dans le procédé photo-Fenton. En effet, 

l'augmentation de la concentration initiale du peroxyde d'hydrogène de 6 (R = 10) à 12 mM 

(R = 20) à une concentration constante de Fe
3+

 (0,6 mM) engendre une amélioration de 

l'efficacité du procédé photo-Fenton. Après 5 h d'irradiation, le taux d'abattement du COT 

augmente de 84 à 90%. Ces résultats sont en bon accord avec la littérature [148, 150] où il 

a été démontré que l'augmentation de la concentration du peroxyde d'hydrogène améliore 

l'efficacité du procédé photo-Fenton. 
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VI.1.2.3 Influence du mode d’ajout des réactifs 

L’ajout de H2O2 se fait le plus souvent en une seule fois, en tout début de réaction. 

Mais il peut être avantageux dans certains cas de faire plusieurs ajouts à des temps 

différents, ceci afin de limiter l’excès de peroxyde d’hydrogène dans la solution, et donc la 

consommation en radicaux hydroxyles par les réactions parasites qui pourrait en découler. 

Il est aussi possible de faire un ajout continu dans le temps, en ajoutant lentement et 

progressivement une petite quantité connue de peroxyde d’hydrogène. Ainsi nous avons 

testé l’effet du mode d’ajout du peroxyde d’hydrogène pour la dégradation d’un mélange de 

colorants. 

 

Nous avons fixé la concentration des ions ferriques à 0,6 mM et celle du peroxyde 

d’hydrogène à 12 mM en effectuant deux modes d’ajout différent. Pour la première 

expérience en une seule dose et pour la deuxième en divisant la quantité totale (identique à 

celle de 1
ère

 expérience) du peroxyde d’hydrogène en 6 dose (chaque une demi heure) 

durant les 3 premières heures, les résultats obtenus sont schématisés sur la figure suivante. 
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Figure VI-6 : Effet du mode d’ajout du peroxyde d’hydrogène sur la minéralisation d’un 

mélange de colorant par le procédé de photo-Fenton. 

C0 = 0,05 mM (COT0 = 32 mg L
-1

), [Fe
3+

] = 0,6 mM, [H2O2]0 = 12mM, pH = 3, V = 1,4 L. 
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Pour les différents modes d’ajout du peroxyde d’hydrogène, le taux d’abattement du 

COT atteint 92 et 91 % respectivement, au bout de 7 h de traitement. Ceci montre que la 

minéralisation est presque totale quelque soit le mode d'injection dans nos conditions 

expérimentales.  

 

VI.1.3 Suivi de la formation des ions inorganiques : sulfate et nitrate 

Le processus de minéralisation  des colorants azoïques sulfonés implique leurs 

conversions en dioxyde de carbone et ions minéraux provenant de leurs atomes de soufre et 

d’azote. Par ailleurs, des travaux antérieurs [158-160] ont montré que les molécules 

organiques contenant de l’azote et du soufre libèrent les ions NO3
-
 et SO4

2-
 au cours du 

processus de minéralisation par les POA. Ce comportement a été vérifié dans ce travail par 

la dégradation d’un mélange de colorants (BB41+ BR46+BY28). Ainsi, la libération des 

ions nitrate et sulfate pendant le traitement photo-Fenton est déterminée par 

chromatographie ionique. L’évolution de ces ions lors de l'électrolyse d'une solution de 

colorant dans les conditions optimales de minéralisation, est représentée sur la figure VI-7. 
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Figure VI-7 : Evolution des ions nitrates et sulfates lors de la minéralisation d’un mélange 

de colorant par le procédé photo-Fenton. 

C0 = 0,05 mM (COT0 = 32 mg L
-1

), pH = 3, V = 1,4 L. 
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-La libération des ions SO4
2-

 suit presque celle de l'abattement du COT au cours du 

traitement. Elle est très rapide jusqu’à 120 min, au-delà, l’évolution devient lente. 

-La libération des ions NO3
-
 avec le temps est relativement lente par rapport à celle 

des ions sulfates. Toutefois, l'apparition des ions NO3
-
 est perceptible dès les premières 

minutes de traitement. 

 

VI.2 Minéralisation du mélange de colorants par le procédé électro-Fenton 

 Les conditions optimales déterminées pour la minéralisation du colorant Basique 

Bleu 41 par le procédé électro-Fenton ont été appliquées pour la dégradation de trois 

colorants à savoir le BB41, BR46 et BY28. L’analyse du carbone organique total nous a 

permis de suivre quantitativement l’évolution de la matière organique des solutions 

aqueuses de ces trois colorants au cours de l’électrolyse à courant constant (figure VI-8). 

Ces trois colorants manifestent des comportements cinétiques similaires. En effet, au cours 

du traitement, il y a diminution exponentiel et rapide du COT. Le taux de minéralisation est 

de l’ordre de 93% pour le BB41, 82% pour le BR46 et de 73% pour le BY28 pour une 

durée de traitement de 6 h. 

 

 Par ailleurs, la courbe de cinétique de minéralisation d’une solution formée par un 

mélange des trois colorants présente la même allure (figure VI-9). Le taux de 

minéralisation est de 77% après 4 h de traitement mais atteint 81% après 6 h d’électrolyse. 
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Figure VI-8: Evolution du COT en fonction du temps lors du traitement par procédé 

électro-Fenton des trois colorant. [Colorant] = 0,05 mM, [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA. 
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Figure VI-9: Evolution du COT en fonction du temps lors du traitement par procédé 

électro-Fenton d'un mélange de trois colorant BB41, BR46 et BY28. 

[Colorant] = 0,05 mM, [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA. 
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 Compte tenu de ces résultats, on peut dire que le procédé électro-Fenton est efficace 

pour la dégradation des colorants textile. On constate que la vitesse de minéralisation est 

rapide au début du traitement puis elle s’atténue. En effet, au début du traitement, les 

colorants et leurs dérivés aromatiques sont facilement oxydés par les radicaux hydroxyles 

pour donner des composés aliphatiques (acides carboxyliques) qui résistent bien à 

l’oxydation vis-à-vis des radicaux hydroxyles. D’autre part, ce ralentissement peut être dû à 

la formation de complexes ferro- et /ou ferri- avec ces acides qui sont stables. Ces 

hypothèses ont été reportées par Brillas et al. [7, 161, 150] et Oturan et al. [9, 91, 139] en 

étudiant la dégradation de différents polluants organiques par procédé électro-Fenton. 

 

VI.3 Comparaison des procédés d’oxydation avancée mis en jeu dans ce travail 

 Nous avons souhaité conclure ce travail par une comparaison des POA utilisés : 

électro-Fenton et photo-Fenton dans le cas de la minéralisation d’un mélange de colorants. 

Ainsi une solution a été traitée dans les conditions optimales de chaque procédé. Les 

résultats obtenus sont représentés sur la figure VI-10. 

 

 Il ressort de cette figure que la minéralisation du mélange de colorants est presque 

totale avec les deux POA appliquées dans cette: électro-Fenton et photo-Fenton. Le taux de 

minéralisation obtenu en fin de traitement est respectivement de l’ordre de 83% et 91%.  
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Figure VI-10: Abattement du COT en fonction du temps au cours du traitement d’un 

mélange de colorants  (COT0= 35 mg CL
-1
) par les procédés d’oxydation avancée : 

Electro-Fenton : [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA.  

Photo-Fenton : [Fe
3+

] = 0,6 mM,  [H2O2]0 = 12mM 

 

En revanche, le procédé photo-Fenton s'est avéré le plus rapide au début du 

traitement. En effet, le taux de minéralisation en terme d'abattement du COT atteint plus de 

65% après seulement 2 heures d'irradiation. Ce phénomène peut s'expliquer par le fait que 

la production des radicaux hydroxyles est maximale au début du traitement. 

 

VI.4 Estimation de l’énergie électrique appliquée 

 Un grand effort scientifique a été mené par plusieurs groupes de recherche pour 

étudier une grande variété de techniques de traitement. En revanche, un manque 

d’information est remarquable sur l’évaluation de coût et du choix approprié pour le 

traitement des eaux usées issus des industries.  

 Un nombre de facteurs importants tels que l'économie, la qualité des effluents, 

coûts, etc., jouent un rôle essentiel dans la sélection de la technologie de traitement des 
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déchets. En générale, la consommation d'énergie électrique dans les POA dépend d’un 

nombre de facteurs expérimentaux (Type de polluant à traiter, la configuration du réacteur, 

et le type de source de lumière utilisée, etc…) et, par conséquent, la détermination de 

l'énergie électrique nécessaire devient importante.  

 

 Cette étude nous a permis de comparer les deux procédés et de les valoriser. Ainsi, 

dans les conditions opératoires optimales définies dans les paragraphes précédents, nous 

avons essayé d'évaluer l'énergie électrique spécifique EEs, exprimée en kWh.m
-3

. Cette 

grandeur est définie comme le nombre de kWh d'énergie électrique nécessaire pour réduire 

la concentration du polluant pour un ordre de grandeur de moins de 90% par m
3
 de solution 

[162]. 

 

  Les valeurs EEs (équation VI-1) ont été obtenues à partir de l'inverse de la pente de 

la courbe de log COT0/COT en fonction de l’énergie électrique appliquée EAppliquée [163, 

164]. EAppliquée (équation VI-2) a ainsi été calculée à partir des puissances électriques 

consommées par les POA étudies. Les consommations liées aux systèmes secondaires 

comme la pompe de recirculation et les consommations des réactifs chimiques 

supplémentaires (H2O2, catalyseur) n’ont pas été prises en compte 

 

 Le calcul de l’énergie consommée durant le traitement est déterminé à partir de la 

relation suivante [162]. 

Energie électrique spécifique (kWh.m
-3

) :       
 

          

   
    
    

                         (VI-1) 

avec                   
         

 
   (VI-2) 

 

 P : puissance électrique en kW, t la durée du traitement (h), V le volume du 

réacteur (L).  
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 Pour le procédé électro-Fenton, la puissance électrique est représentée par la 

relation suivante [165]: 

      Puissance électrique (W) : P = U × I 

où U représente la tension entre les deux électrodes (V), I l’intensité du courant appliqué 

(A).  

 Pour le procédé photo-Fenton, la puissance de la lampe UV254 nm donnée par le 

fabricant (40 W) nous conduit à estimer l’énergie électrique nécessaire pour 

l’irradiation de système UV254 nm. 

 

 Les figures VI-11 et VI-12 représentent les quantités d’énergies électriques 

consommées pour le traitement de 1 m
3
 d’une solution contenant BB41 et un mélange de 

colorants  (BB41, BR46 et BY28) respectivement avec les deux procédés étudiés à différents 

temps de traitement.  
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Figure VI-11 : Energie appliquée spécifique pour la minéralisation d’une solution de 

BB41 par les procédés électro-Fenton et photo-Fenton. [BB41]= 0,05 mM. 

Electro-Fenton : [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA. 

Photo-Fenton :  [H2O2]/[Fe
3+

] = 10 et [H2O2]/[BB41] =40 
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Figure VI-12 : Energie appliquée spécifique pour la minéralisation d’un  mélange de 

colorants   COT0= 35 mg L
-1

. Electro-Fenton : [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA. 

     Photo-Fenton  : [Fe
3+

] = 0,6 mM , [H2O2]0 = 12 mM 

 Le procédé électro-Fenton consomme 21 kWh.m
-3

 pour la minéralisation presque 

complète d’une solution de mélange des trois colorants (BB41, BR46 et BY28) alors que le 

procédé photo-Fenton utilise 135 kWh.m
-3

 pour minéraliser la même solution. 

 

Le tableau IV-2 résume la quantité d’énergie électrique consommée pour le 

traitement de 1 m
3
 de la solution du mélange de colorants à différents temps de traitement. 

Nous constatons que 90% de minéralisation a été obtenu au bout de 6 h d’irradiation avec 

une consommation d’énergie électrique spécifique de 135 kWh.m
-3

. Ainsi, il serait plus 

économique d’arrêter le procédé et de terminer la minéralisation par un procédé 

conventionnel. En revanche, ces résultats montrent que le procédé photo-Fenton, malgré 

qu’il permette de minéraliser la presque totalité de la matière organique, consomme une 

quantité d’énergie la plus élevée. 
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 Tableau VI-2 : quantité d’énergie électrique appliquée  

 

  Photo-Fenton  Electro-Fenton 

t (h)  % COTmélange E (kW h m
-3

)  % COTmélange E (kW h m
-3

) 

1  43,11 28,57  18,73 2,97 

2  65,62 57,14  43,56 5,94 

3  80,53 85,714  65,81 8,91 

4  86,24 114,28  77,00 11,88 

6  90,71 171,43  81,46 17,82 

8  92.01 228,57  84,60 23,76 

 

 La minéralisation de 1 m
3
 de la solution du mélange de colorants dans les conditions 

optimales de traitement (COT0= 35 mg L
-1

) nécessite une quantité d’énergie de 135 kWh/m
3
 

comparée à 21 kWh/m
3
 pour le procédé d’électro-Fenton.  

 

VI.5 Traitement d’un effluent réel de textile par procédé électro-Fenton 

 L’efficacité du procédé électro-Fenton a été vérifiée dans ce travail par la 

minéralisation presque totale de différents colorants étudiés (BB41, Br46 et BY28). Par 

conséquent, nous avons appliqué ce procédé au traitement d’un rejet industriel issu de 

l’industrie textile en Algérie (société Fuital). L’électrolyse a été effectuée dans les 

conditions opératoires (figure VI-13). En effet, après 10 heures d’électrolyse par le procédé 

électro-Fenton, environ 94% du COT initial ont été minéralisés dans les conditions 

opératoires appliquées.  

  

 Dans le but de réduire la durée de traitement, nous avons augmenté l’intensité du 

courant de 225 mA à 500 mA. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau VI-3. Ces 
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résultats montrent que l’augmentation de l’intensité du courant n’améliore pas la 

minéralisation du rejet dans nos conditions expérimentales, ce qui confirme encore la 

valeur du courant optimal déterminée lors des essaies préliminaires à savoir 225 mA. 
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Figure VI-13: Abattement du COT en fonction du temps lors du traitement par procédé 

électro-Fenton d’un rejet réel de textile. 

[COT]0 = 118,3 mg L
-1

, pH= 3, [Fe
3+

] = 0,1 mM et I = 225 mA 

 

Tableau VI-3 : Abattement du COT pour la minéralisation d’un rejet réel par 

électro-Fenton. pH = 3, [Fe
3+

]=0.1 m, [COT]0 = 118,3 mg C L
-1

.  

t (h) 225 mA 350 mA 500 mA 

2 78,01  77,54 75,44  

4 85,34  86,09 81,89  

6 90,36  89,12 84,85  

8 93,18  92,30 90,03   

10 93,83  93,40 92,15   
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VI.6 Conclusion  

Les résultats obtenus dans cette partie montrent que les solutions aqueuses contenant 

différents colorants peuvent être dégradées de façon efficace par les deux procédés 

appliqués dans cette étude (photo-Fenton et électro-Fenton). Dans le cas du procédé photo-

Fenton, une optimisation du rapport R = [H2O2]/[Fe
3+

] ainsi que la concentration d’ions 

ferriques et du peroxyde d'hydrogène ont été étudiés. Les résultats obtenus ont montré 

qu'un rapport de 20 à une concentration fixe de Fer (III) égale à 0,6 mM  permet d'atteindre 

un abattement du COT d’environ 91% au bout de 7 heures de traitement. Au-delà de ce 

rapport, l'efficacité de la dégradation diminue en raison de la consommation des radicaux 

hydroxyles par le peroxyde d'hydrogène en excès. Par conséquent, sur le plan pratique, il 

faut veiller à ce que ni la quantité de Fe
3+

, ni celle de H2O2 ne soit un facteur limitant 

pendant le traitement. Des valeurs optimales doivent être requises pour obtenir un meilleur 

rendement de minéralisation et diminuer le coût des réactifs à utiliser. 

Par ailleurs, une étude de minéralisation d’un mélange de trois colorants a été réalisée 

par le procédé électro-Fenton. Le taux d'abattement du COT obtenu après 6 h d'électrolyse 

est supérieur à 81%. Il est à noter que la cinétique de minéralisation est significativement 

plus rapide au début du traitement. 

 

Nous avons calculé la quantité d’énergie électrique spécifique relative à chaque 

procédé. La minéralisation de 1 m
3
 de la solution du mélange dans les conditions optimales 

de traitement (COT0= 35 mg L
-1

)
 
nécessite une quantité d’énergie de 135 kWh/m

3
  contre 21 

kWh/m
3
 pour le procédé d’électro-Fenton. Bien que le procédé photo-Fenton permette 

d'atteindre des taux d'abattement de la matière organique relativement élevés, l'utilisation 

de la lumière artificielle UV rend le coût du traitement assez élevé. 

 

Le traitement d'un effluent réel issu de l'industrie de textile par le procédé électro-

Fenton avec une anode de platine a permis d’obtenir la minéralisation presque totale du 

rejet initial (94% du COT initial ont été éliminés). Le procédé électro-Fenton peut être ainsi 

appliqué à l'échelle industrielle pour le traitement de polluants organiques persistants et 

toxiques issus des rejets industriels. 
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CONCLUSION GENERALE 

 Les études réalisées au cours de ce travail montrent que les procédés d’oxydation 

avancée électrochimique (électro-Fenton) et photochimique (photo-Fenton) sont efficaces 

pour le traitement des eaux polluées par les colorants textiles. Cette dégradation des 

colorants est effectuée par l’action oxydante des radicaux hydroxyles produits dans le 

milieu à traiter de façon catalytique. Ces radicaux sont capables de dégrader la quasi-

totalité des polluants organiques persistants à cause de leur pouvoir oxydant très élevé, de 

leur grande réactivité et de leur non sélectivité vis-à-vis des substances organiques. Leur 

action sur les composés organiques se fait soit par l’arrachement d’un atome d’hydrogène 

(déshydrogénation), soit par l’addition sur une liaison non saurée (hydroxylation) soit par 

un transfert électronique (oxydoréduction). 

 

 Ces deux procédés d’oxydation améliorent significativement les rendements de 

minéralisation par rapport au procédé de Fenton par la génération catalytique de fer ferreux 

pour le procédé photo-Fenton ou par la régénération continu du réactif de Fenton dans le 

milieu à traiter pour le procédé électro-Fenton.  

 

 L’étude de dépollution des solutions de Basic Bleu 41 par le procédé électro-Fenton, 

montre que la cinétique de dégradation est largement influencée par les paramètres 

expérimentaux. Une augmentation  de la concentration en catalyseur (dans le cas d’ions fer 

ferriques) diminue la cinétique de dégradation vu que l’excès des ions Fe
2+

 piège les 

radicaux hydroxyles. Une élévation du courant d’électrolyse engendre une augmentation de 

la vitesse de dégradation et de minéralisation. Mais le calcul d'efficacité de courant indique 

que cette accélération trouve ses limites dans l'évolution des réactions secondaires, ainsi, 

des courants supérieurs à 225 mA sont à écarter dans nos conditions expérimentales, car 

trop consommateurs d'énergie électrique sans apport supplémentaire du rendement de 

traitement. 

 

 Les résultats de l'étude de la minéralisation des trois colorants pris individuellement 

ou en mélange ont montré que le COT diminue exponentiellement au cours du traitement 
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par procédé électro-Fenton, ce qui prouve la capacité de cette technique à dépolluer les 

effluents chargés de matière organique et entre autres, les colorants de textile. En effet, les 

taux de minéralisation obtenus après 6 h d’électrolyse par procédé électro-Fenton de trois 

colorants étaient de 93, 82 et 73% pour le BB41, BR46 et BY28 respectivement, alors que 

dans le cas de leur mélange, le taux de minéralisation était de l'ordre de 81% au bout de 6 h 

de traitement. 

 

 L’étude de l’oxydation du Basic Bleu 41 par le procédé photo-Fenton (système 

UV/Fe
3+

/H2O2) montre que le taux de minéralisation augmente avec l’augmentation des 

doses des réactifs. Le rapport des réactifs R = [H2O2]/[Fe
3+

] et le rapport [Fe
3+

]/[substrat] 

jouent aussi un rôle important sur la vitesse de dégradation de colorant et sur le taux de 

minéralisation. Les taux de minéralisation obtenus par le procédé photo-Fenton sont de 

l’ordre de 93% pour le BB41, 85% pour le BR46 et de 95%  pour le BY28 pour une durée 

de traitement de 5 heures avec un rapport [H2O2]/[Fe
3+

] égale à 10 et [Fe
3+

]/[substrat] égal à 

40. 

 Une optimisation du rapport R = [H2O2]/[Fe3+] ainsi que la concentration des ions 

ferriques et celle du peroxyde d'hydrogène a été étudiée pour la minéralisation d’un 

mélange de colorants. Les résultats obtenus ont montré qu'un rapport de R = 20 avec une 

concentration fixe de Fe
3+

 de 0,6 mM  permet d'atteindre un abattement du COT de l'ordre 

de 94% au bout de 5 heures.  

  

 La comparaison des performances des procédés d’oxydation avancés photo-Fenton 

et électro-Fenton par l’estimation de l’énergie électrique consommée montre que les 

procédés photo-Fenton et électro-Fenton permettent d’atteindre des taux de minéralisation 

supérieurs à 90% et 80% respectivement. Du point de vue énergétique, le procédé électro-

Fenton semble être favorisé avec une faible consommation d’énergie de l’ordre de 21 kW h 

m
3
 contre 135 kW h m

3
 pour le procédé photo-Fenton qui est due à l’utilisation de la 

lumière UV artificiel. Pour palier à ce problème, l’énergie solaire peut être utilisée comme 

source gratuite d’énergie lumineuse.  
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 En effet, l’oxydation du colorant BB41 par le procédé hélio-photo-Fenton (photo-

Fenton solaire) sur unité pilote utilisant le rayonnement solaire a montré que l'efficacité de 

dégradation  est  plus importante par rapport à celle observée dans les manipulations 

réalisées avec une lumière artificielle. Ce procédé  s'inscrit dans une perspective de 

développement durable et son fonctionnement  est basé sur une énergie renouvelable. 

 

Toutefois, le traitement d'un effluent réel issu de l'industrie de textile par le procédé 

électro-Fenton avec une anode de platine a permis d’obtenir la minéralisation presque totale 

du rejet initial (94% du COT initial ont été éliminés). Le procédé électro-Fenton peut être 

ainsi appliqué à l'échelle industrielle pour le traitement de polluants organiques persistants 

et toxiques issus des rejets industriels. 
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ANNEXE : 

 

CLASSIFICATION DES COLORANTS SELON LE DOMAINE D’APPLICATION 

 

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières 

colorantes, l’ennoblisseur (le teinturier) préfère le classement par domaines d’application. 

Ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour 

les diverses fibres et sur la nature de la fixation. On distingue différentes catégories définies 

cette fois par les auxochromes. 

I-1. Colorants à mordant 

Un grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles 

qu’après traitement préalable de ces dernières. Ce traitement, dénommé, mordançage, 

consistait à précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Cr, 

Co). Les mordants les plus utilisés sont les dichromates ou des complexes du chrome. Ce 

sont des colorants solubles dont la particularité est de pouvoir former des complexes avec 

les ions métalliques, par exemple par l’intermédiaire de deux groupes hydroxy proches l’un 

de l’autre. 

Ils sont utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres 

cellulosiques modifiées. La plupart des colorants à mordant sont azoïques ou 

triphénylméthanes. 

Exemple: C.I. Mordant Violet 54 

   

 

I-2. Colorants acides ou anioniques 

La plus grande classe des colorants répertoriés dans le Colour Index est connue sous 

le nom des colorants acides (~2300 de colorants acides cités dont ~40% sont de production 

courante). Ces colorants sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres 
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(fibres animales protéiniques, polyamide, laine, soie) en bain acide. Ils sont constitués d’un 

groupe chromophore (responsable de l’effet de coloration) et d’un ou plusieurs groupes 

sulfonates permettant leur solubilisation dans l’eau. 

Cette classe de colorant est largement utilisée de nos jours et la palette des nuances 

réalisables est parmi les plus complètes. La plupart de ces colorants sont azoïques (jaune à 

rouge), anthraquinoniques ou triphénylméthanes (bleu et vert). 

Exemple: C.I. Acide Orange 7. 

 

 

I-3. Colorants basiques ou cationiques 

Alors que les colorants acides, à mordant et directs, sont des anions colorés, les 

colorants cationiques (ou basiques) sont des cations colorés. Ils sont utilisés pour la teinture 

des fibres à groupement acide tel que les fibres synthétiques acryliques. La vivacité des 

teintures obtenues avec ces colorants est remarquable mais, en contrepartie, ces produits 

résistent mal à l’action de la lumière ; de ce fait, ils ne sont plus utilisés pour la teinture des 

fibres naturelles. Cependant, l’apparition des fibres acryliques a donné un regain d’intérêt à 

cette classe de colorants, car sur ce type de fibres, on obtient des coloris très solides. La 

plupart de ces colorants sont triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoïques. Ils 

représentent ~5% des colorants listés dans le Colour Index. 

Exemple: C.I. Basic Green 4 
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I-4. Colorants métallifères 

Les colorants métallifères sont des complexes forts contenant un atome métallique 

(Cr, Ni,Co). L’atome métallique peut être associé : 

- à une molécule de colorant (complexe métallifère 1/1) tel que le bleu acide 158 

- ou à deux molécules de colorant (complexe métallifère 1/2) tel que le noir acide 60. 

Les colorants métallifères sont généralement des colorants azoïques mais aussi 

desphtalocyanines. Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en 

nuances très solides. 

 

I-5. Colorants directs 

Le premier colorant de cette série fut le Rouge Congo qui s’avéra capable de teindre 

directement le coton sans intervention d’aucun mordant. Les colorants directs sont des 

colorants solubles dans l’eau (présence de groupes sulfonates). Ils se distinguent des 

colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques, affinité en partie due à leur 

forme linéaire et à la structure coplanaire des noyaux aromatiques entrant dans leur 

constitution. Les avantages principaux de ces colorants sont la grande variété des coloris, 

leur facilité d’application et leur prix modique. Par contre, leur inconvénient principal 

réside dans leur faible solidité au mouillé. 

Les colorants directs sont essentiellement des colorants azoïques ou aussi des 

phtalocyanines. Dans le Colour Index, ils représentent la deuxième grande classe de 

colorants (~1600 de colorants directs mais 30% seulement sont de production courante). 

Exemple: C.I. Orange Directe 61 
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I-6. Colorants au soufre 

Ces colorants sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénols en présence de 

soufre ou de sulfures. Ces colorants sont insolubles dans l’eau. Leur utilisation en teinture 

n’est rendue possible qu’en les réduisant en leuco-dérivés présentant de l’affinité pour les 

fibres. Après teinture, le colorant est ré oxydé en sa forme insoluble qui reste emprisonnée 

dans la fibre. Les colorants au soufre peuvent être transformés en une forme soluble dans 

l’eau en traitant le leuco-dérivé avec du sulfite de sodium de façon à obtenir le dérivé 

thiosulfonique. Les colorants au soufre conduisent à des teintures solides mais de nuance en 

général terne. 

 

I-7. Colorants de cuve et leurs leuco-dérivés 

Parmi les colorants naturels, l’indigo se distinguait par son mode d’application 

nécessitant la préparation d’une cuve, solution obtenue par réduction alcaline. L’expression 

cuve a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant les caractéristiques 

communes d’être insolubles dans l’eau, mais de se solubiliser par réduction en leuco-dérivé 

possédant de l’affinité pour les fibres. 

Cette insolubilisation est à l’origine d’une des qualités principales de ces colorants, à 

savoir leur bonne résistance aux agents de dégradation. Les colorants de cuve ont des 

propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre mais, contrairement à ces derniers, ils 

sont de constitution bien définie. 

En 1921, un dérivé stable et soluble de l’indigo a pu être préparé. Ce produit appelé 

indigosol a la propriété de teindre certaines fibres textiles puis de régénérer, par oxydation, 

la nuance indigo. Toute une série de colorants de cuve ont pu être transformés de la même 

manière en dérivés solubles. Ces colorants de cuve solubilisés sont des sels de sodium 

d’esters sulfuriques des leuco-dérivés. Après teinture, ces esters sulfuriques sont saponifiés 

en milieu acide pour former le leuco-dérivé qui est oxydé par le nitrite de sodium en 

colorant de cuve insoluble. Les nuances obtenues sont solides, mais le prix de ces colorants 

limite généralement leur utilisation à des coloris pastel. 
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Exemple: C.I. Acid Blue 74 (Indigo Carmine) 

 

 

 

I-8. Colorants réactifs 

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Leur molécule 

contient un groupement chromophore et une fonction chimique réactive assurant la 

formation d’une liaison covalente avec les fibres, par la réaction : 

- soit avec les groupes hydroxy de la cellulose : 

Colorant – Y + HO – Cellulose Cellulose – O – Colorant + HY 

- soit avec les groupes amino de la laine ou du polyamide : 

Colorant – X + H2N – Laine Cellulose – HN – Colorant + HX 

La plupart (~80%) des colorants réactifs sont azoïques ou métallifères mais aussi 

anthraquinoniques et phthalocyanines qui sont appliqués surtout pour le vert et le bleu. 

Exemple: C.I. Orange réactif 7 

 

 

I-9. Colorants azoïques insolubles 

Il est possible de traiter les matériaux textiles à l’aide de produits intermédiaires 

pouvant facilement pénétrer dans les fibres et susceptibles de former in situ un colorant 

azoïque insoluble, emprisonné mécaniquement dans la fibre. Le processus de fabrication du 

colorant est basé sur des réactions de diazotation-copulation. À l’origine, l’une des deux 

substances était un naphtol ou copulant dont on imprégnait la fibre dans une première 

étape. L’autre substance était une base aromatique aminée que l’on diazotait sous l’action 

de l’acide nitreux. La matière naphtolée était traitée avec la solution de sel de diazonium, 
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ce qui entraînait la formation immédiate du colorant azoïque : Ces colorants permettent 

d’obtenir, sur fibres cellulosiques, des nuances vives dont certaines atteignent la solidité 

des colorants de cuve. 

 

 

I-10. Colorants dispersés 

Ces colorants sont très peu solubles dans l'eau et la teinture s’effectue non plus en les 

solubilisant mais en les mettant en suspension dans l’eau sous forme d’une fine dispersion, 

d’où le nom de colorants dispersés. Ils pénètrent dans les fibres synthétiques (polyester, 

polyamide, acryl, etc) et s'y fixent sous la forme d’une solution solide. Cette diffusion exige 

une haute température (>120 °C). Ces colorants sont généralement azoïques ou nitrosés 

(jaune à rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métallifères (toutes les couleurs). Ils 

représentent la troisième grande classe de colorants dans le Colour Index (~1400 de 

colorants dispersés dont 40% sont produits actuellement). 

Exemple: C.I. Disperse Yellow 1 

 

 

I-11. Pigments 

Les pigments sont des molécules insolubles dans l’eau et ne présentent aucune 

affinité pour les fibres textiles, ils ne peuvent être appliqués qu’en les fixant à la surface des 

fibres à l’aide d’un liant. Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, 

mais également en teinture (par exemple : articles dits dé lavables). Ils sont d’origines très 

diverses : certains sont simplement des produits minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), 

d’autres sont des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. La 

plupart des pigments sont des colorants azoïques (jaune, orange, et rouge) ou dérivés de 

phthalocyanine (bleu et vert). Il y a lieu de noter que les niveaux de solidité des teintures ou 
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impressions pigmentaires ne dépendent que peu du pigment lui-même, mais surtout du liant 

utilisé. 

Exemple: C.I. Pigment Blue 15 

 

 

 

 


