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Introduction générale 

INTRODUCTION GÉNÉRALE 

          L’industrie chimique occupe actuellement une place importante dans le secteur 

industriel. Ses produits sont très diversifiés et utilisés dans plusieurs secteurs : le papier, les 

cosmétiques, en particulier les produits agricoles, l’industrie textile….etc. 

Des énormes quantités d’eau sont issues de ces différents secteurs. Ces rejets sont : des 

composés tensioactifs, des composés d’extermination biologique, des pigments et des 

colorants, et les traces des métaux qui  sont toxiques pour la plupart les êtres vivants.  

L’hétérogénéité de leur composition rend difficile voire presque impossible d’obtenir des 

seuils de pollution inférieurs ou égaux à ceux imposés par les normes après traitement avec 

des techniques traditionnelles. Les récents développements dans le traitement chimique de 

l'eau ont permis l’amélioration de la dégradation oxydative des composés organiques en 

milieu aqueux, grâce à l'application des méthodes catalytiques et photochimiques.  

Des nouveaux processus se sont apparus au cours des vingt dernières années, y compris les 

processus d'oxydation avancée (POA), qui se sont avérés très intéressant pour la dégradation 

de molécules organiques en les utilisant seuls ou combinée à d’autres techniques habituelles 

de traitement : biologique, floculation, précipitation et processus d’adsorption du charbon 

actif  

L’oxydation avancée pour l’objectif de minéraliser complètement les polluants présents dans 

l’eau en dioxyde de carbone et en eau. Les processus d'oxydation avancés sont basés sur la 

formation d'entités très radicales Interactives et non sélectives telles que les radicaux HO
•
, à 

très haut pouvoir oxydant (E0= 2,8 volts). Ces entités radicalaires peuvent être générées en 

milieu aqueux soit par des réactions d’oxydation, par des rayonnements, ou par stimulation 

optique, ultrasons ou par procédés électrochimiques. 

Ce travail de fin d’étude vise à étudier l’élimination d’une molécule organique « bleu de 

méthylène » Par le processus d'oxydation avancée Fenton en phase hétérogène par des 

nanoparticules de Fe3O4 synthétisés au niveau de laboratoire. 

Les nanoparticules présentent des propriétés particulières à cause de leur rapport surface-

volume élevé. En particulier, les nanoparticules magnétiques sont l’objet de plusieurs études 
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ces dernières années de fait de leur propriétés magnétiques et de leur composition. Ce 

mémoire s’articule donc en trois chapitres principaux : 

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré à la partie bibliographique, dans laquelle 

sont introduites toutes les notions et les définitions sur la pollution des eaux (Pollution 

physique, Pollution physique)  et les sources de la pollution chimique des eaux ainsi que la 

variété des polluants organiques  (les phénols, les colorants,  les composés chlorés, les 

HAP,………etc.) Dans ce chapitre les différentes méthodes de traitement des polluants 

organiques et notamment les procédés d’oxydation avancée et le procédé Fenton en phase 

hétérogène sont décrits en détail. 

Le deuxième chapitre est dédié à la description de l’ensemble des méthodes expérimentales 

et du matériel utilisé lors de ce travail de recherche. 

Enfin, le troisième et dernier chapitre correspond à la présentation et à la discussion des 

résultats obtenus au cours de ce travail.   
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I .1. GENERALITE SUR LA POLLUTION DES EAUX  

         L'eau est la deuxième en importance après l’air pour la vie humaine sur Terre. Notre 

eau est composée d'eau de surface telle que les rivières, les lacs, les mers et les eaux 

souterraine [1]. 

         On d’autre terme de pollution désigne l’ensemble des rejets des composées toxiques 

que l’homme libère dans l’écosystème, mais aussi les substances qui peuvent être vraiment 

dangereuses pour les organismes et exercent une influence perturbatrice sur l’environnement. 

En d’autre terme  La pollution de l'eau décrit l'introduction ou la présence des substances 

nocives ou inacceptables dans l'ampleur suffisante pour modifier les indices de qualité de 

l'eau naturelle. Elle peut affecter l’homme directement ou à travers des ressources agricoles, 

hydriques ou d’ordre biologique. La pollution de l’eau peut avoir deux types ; physique ou 

chimique [2]. 

I.1.1 Pollution physique  

       Il s'agit de tous les déchets physiques que l'on retrouve sur les eaux de surface et au fond 

des océans. Par exemple le pétrole, les bouteilles en plastique, le papier, le carton etc. La 

pollution physique provient aussi des centrales thermiques et nucléaires et des usines 

utilisant l’eau comme liquide de refroidissement. L’eau utilisée va être rejetée par ces 

structures dans le milieu naturel à une température plus élevée. Ceci va provoquer une 

élévation anormale de la température du cours d’eau et par conséquent une mortalité chez les 

espèces ne supportant pas la nouvelle température et la prolifération d’autres espèces 

favorisées par la nouvelle température de l’eau. Les altérations physiques sont, caractérisées 

par quelques paramètres on peut citer : 

 La température : la température est le paramètre le plus important dans la pollution 

hydrique elle a une  influence directe sur le comportement des différentes substances 

contenues dans l’eau. 

 Les matières en suspension (M.E.S) : ce sont des matières non dissoutes dans 

l’eau, pouvant être éliminées par centrifugation ou filtration. Les M.E.S se composent des 

substances suivantes : sable, argile, boues, diverses matières organiques, minérales et 

végétales….. Les M.E.S constituent la partie la plus importante de la pollution des eaux, 

cette partie doit être éliminée car, des teneurs elèves peuvent empêcher la pénétration de la 

lumière, diminuer l’oxygène dissout et limitent le développement de la vie aquatique. 



Pollution des eaux et méthodes de traitements 

 
4 

 

 Le pH : ce paramètre exerce une influence directe sur la solubilité des différents 

contenus dans une solution. En effet, l’agressivité d’une eau est en fonction du pH, 

l’adoucissement à la chaux et au carbonate de soude relève de la détermination de pH [2].  

 

I.1.2. Pollution chimique  

         La chimie occupe une place essentielle dans l’économie de nos sociétés modernes. 

Sans cesse de nouvelles molécules chimiques sont synthétisées et mises sur le marché, en 

vue d’applications diverses comme les médicaments, les pesticides, les cosmétiques, les 

solvants, les nouveaux matériaux plastiques, les colorants …etc.  

Malgré la diversité de ses applications, le confort et le bien‐être qu’elle procure la chimie, 

ces innovations présentent une source de nuisance pour l’environnement, en particulier le 

milieu aquatique [3].Ce type de pollution est classé en deux catégories : 

a) Pollution chimiques d’origine minérale : Les substances minérales toxiques sont 

essentiellement : 

 des métaux lourds : Les éléments les plus courants dans l’environnement sont le 

plomb (Pb), le zinc (Zn), le cuivre (Cu), le cadmium (Cd), le chrome (Cr) et le mercure (Hg). 

Certains éléments sont souvent assimilés à cette catégorie bien qu’ils ne soient pas au sens 

stricts des métaux, tels que l’arsenic (As), ou le sélénium (Se). 

 des nitrates (NO3
-
), nitrite (NO2

-
) 

 des phosphates. 

b) Pollution chimique d’origine organique : La pollution organique des eaux peut être 

composée des déchets d’origine animale  tels que : *les protides, les glucides et les lipides* 

mais généralement celle qui présente une menace à la faune et la flore et un danger majeur 

pour l’environnement est la pollution organique produite par l’usage des substances 

organiques fabriquées industriellement comme les phénols, les aldéhydes, les colorants  ainsi 

que les pesticides utilisés dans l’agriculture [4]. 

I.1.2.1. Sources de la pollution chimique des eaux   

         C’est souvent lors de catastrophes écologiques que l’on prend conscience des dégâts 

infligés par l’homme à l’eau. Pourtant, la plus grand partie de la pollution passe souvent 

inaperçue. Les industries, malgré leurs efforts, rejettent encore dans les rivières des métaux 

toxiques et des produits chimiques. Les agricultures ont également leur part de responsabilité  
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en répandant sur leurs champs des engrais, des pesticides, mais chacun de nous est concerné. 

Un peu d’essence déversée sur le sol peut polluer l’eau d’une nappe souterraine. Donc il y a 

trois grandes sources de la pollution chimique des eaux : 

a) Les rejets domestiques  

         L’eau que nous utilisons tous les jours retourne dans les égouts remplis des polluants 

nocifs. Certaines substances peuvent contaminer l'eau à des faibles concentrations, par 

exemple : les produits couramment utilisés à la maison, tels que les détergents ou les produits 

d'entretien des revêtements de sol contenant des solvants polluants, les agents d'élimination 

des salissures, les désinfectants et les détachants contiennent des produits extrêmement 

agressifs et toxiques pour l'environnement.  

Les substances médicamenteuses (cosmétiques), les produits pharmaceutiques et dérivés 

n’ont été pris en compte que récemment dans le groupe des polluants, principalement 

identifiés dans les eaux de surface. Ceux-ci résultent de la consommation importante de 

médicaments dont une proportion, parfois élevée, se retrouve dans les eaux usées [5].   

b) Les rejets industriels  

         Il y a plusieurs activités industrielles diverses, les principales activités industrielles 

polluantes sont : l’industrie d’extraction, l’industrie de transformation et aussi l’industrie 

chimique, (ex : les pétrochimies, fabrication de plastiques, cellulose …) [6]. Une autre 

pollution diffuse provient de fumés d’usines répandues par l’atmosphère. 

 

c) Les rejets agricoles  

Les sources agricoles de contamination sont nombreuses et variées :  

 Débordement des engrais et des pesticides pendant la manipulation,   

 Chargement et lavage des pulvérisateurs de pesticide ou de tout autre équipement 

d'application,  

 Utilisation des produits chimiques.  

 Stockage de produits chimiques agricoles près de conduits d'eaux souterraines, telles 

que les puits, les trous d’évier [7]. 
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I.1.2.2. Indicateurs de la pollution chimique des eaux 

 

         Plusieurs paramètres sont considérés comme des précurseurs de la pollution des eaux 

par les composés chimiques. Ces paramètres peuvent être physiques comme l’aspect visuel, 

le changement de la couleur ainsi que le changement de pH. En autre, d’autres facteurs sont 

mesurés afin de quantifier la matière organique : 

 Demande biochimique en oxygène « D.B.O5 » : La D.B.O5 est la demande 

biologique en oxygène nécessaire pendant cinq jours aux micro-organismes, pour dégrader 

ou minéraliser la matière organique présente dans un litre d’eau donc plus la charge 

organique est élevée, plus la D.B.O5 est grande. 

 Demande chimique en oxygène D.C.O : Elle exprime la quantité d’oxygène 

nécessaire pour oxyder chimiquement la matière organique et minérale présente dans un litre 

d’eau. Le D.C.O constitue un paramètre très important pour la surveillance des eaux usées 

urbaines et des rejets industriels. 

 L’azote : Les eaux usées renferment des quantités importantes des substances 

nutritives telles que l’azote et le phosphore qui favorisent, par suite de leurs déversement 

dans le milieu naturel la croissance rapide d’algues et de plantes aquatiques. 

 Phosphore : Dans les eaux résiduaires le phosphore peut se rencontrer sous forme 

de sels minéraux (ortho-phosphate et poly-phosphate) ou sous forme de composés 

organiques qui sont soit solubilisée soit fixés sur les matières en suspension, le phosphore 

participe à la diminution de la dureté de l’eau, il facilite l’émission des huiles et des graisses. 

 Les Chlorures : Les chlorures présents dans les eaux à des concentrations 

différentes. 

 Soufre et des composants Soufrés : Ces éléments ont une origine urbaine et 

industrielle. Le soufre colloïdal libre et les composés soufrés réducteurs se trouvent 

généralement dans les eaux minérales naturelles mais on peut recentrer certains composés 

soufrés dans l’eau après certaines pollutions ou sous l’action de bactéries ou germes pouvant 

entrainer la réduction des sulfates [2]. 
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  I.1.2.3. Les principales familles des polluants organiques introduits dans 

l’environnement   

a) Les composés organiques volatiles (COVs) 

         La famille des composés organiques volatils (COV) regroupe plusieurs milliers de 

composés (hydrocarbures, solvants, ...) aux caractéristiques très variables, les COVs sont des 

composés organiques dont le point d’ébullition se situe entre (50 à 100 °C) et (240 à 260 °C) 

selon la norme ISO 16000
-6

. Ils ont un impact direct sur la santé (certains sont toxiques et 

cancérogènes). Les composés organiques volatils sont des gaz et des vapeurs qui contiennent 

du carbone, comme les vapeurs d'essence et des solvants, ils interviennent dans le processus 

de formation d'ozone dans la basse atmosphère et participent donc au réchauffement de la 

planète, on a plusieurs classe du COVs comme : les hydrocarbures aliphatique aromatique 

(HAA), les hydrocarbures halogénés (HH), alcools, les aldéhydes et cétones, les amines. Les 

sources des composés organiques volatiles sont dévers résumé dans le schéma suivant [46]: 

 

Figure.1.1.  Les sources des Composés Organiques Volatiles [46] 

Les COVs participent dans la pollution des eaux par la diffusion des molécules solubles à 

travers l’interface qui sépare la phase gaz et la phase liquide. 

b)    Les phénols  

44% 

35% 

21% 

industrielle Transports Autres Sources
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Les phénols sont des dérivés du benzène qui possèdent un groupement hydroxyle (–

OH) lié à un atome de carbone du cycle benzénique. Le phénol est considéré comme l'un des 

premiers composés de la liste des polluants prioritaires dans l’agence de protection de 

l’environnement (APE). Le phénol est vraiment un polluant réfractaire dangereux dans les 

eaux usées. Des composés phénoliques sont largement utilisés en photographie, dans les 

industries du pétrole, des peintures, des explosifs, du caoutchouc, des matières plastiques et 

dans les industries pharmaceutique et agroalimentaire. Les trois principales applications des 

phénols se situent dans la fabrication des résines phénoliques, du bisphénol A et du 

caprolactame [8]. 

c) Les colorants  

         L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856, les colorants sont largement 

utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires, cosmétiques, mais en particulier dans 

les industries textiles pour leur stabilité chimique et la facilité de leur synthèse et leur variété 

de couleurs. Ce pendant, ces colorants sont à l’origine de la pollution une fois évacués dans 

l’environnement. La production mondiale des colorants est estimée à plus de 800 000 t/an 

[9]. 

La structure joue un rôle important dans la détermination des propriétés colorantes des 

composés organiques. En général, ce sont des composés organiques insaturés et/ou 

aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est 

généralement constituée de deux parties : un chromophore et un ou plusieurs groupes 

auxochrome [10]. La classification des colorants peut être faite selon le domaine 

d’application ou selon leur constitution chimique par exemple : les colorants azoïques, les 

colorants anthraquinoniques, les colorants indigoïdes, les colorants xenthénes, les 

phtalocyanines, les colorants nitrés et nitrosé, les triphénylméthanes [11]. 

 

d) Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)  

    Des recherches et des analyses d'eau ont montré la présence d'hydrocarbures 

aromatiques polycycliques, responsables de plusieurs maladies et notamment du cancer dans 

le milieu naturel. Ces analyses ont été effectuées pour une série d'échantillons par analyse 

chromatographique: (HPLC-Fluor métrique, UV et GC-MS).  
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Un niveau relativement élevé de pollution globale a été constaté [12], [13]. Les propriétés 

toxicologiques sont également très défirent selon les HAP : 3 HAP sont classés par « le 

centre international de recherche contre le cancer » comme cancérigènes probables pour 

l’homme (benzo-(a)pyrène, benzo(a)anthracène, dibenzo (a, h) anthracène) et 3 sont classés 

comme cancérigène possible pour l’homme (benzo(b) fluoranthéne, benzo(k) fluoranthéne, 

indéno(c, d) pyrène) et les autre ne sont pas classé. Les propriétés physicochimiques, en 

particulier la solubilité dans l’eau et la volatilité, sont très différentes suivant les HAPs, à 

partir du naphtalène, hydrocarbure a deux cycles aromatiques que l’on peut considérer 

comme moyennement soluble, la solubilité décroit rapidement avec le nombre de cycles 

aromatiques [14].  

e) Les composés chlorés  

     Les composés organochlorés sont présents dans notre environnement quotidien. Du 

fait de leurs caractéristiques particulières, ainsi que de la réactivité remarquable de la liaison 

carbone-chlore, les dérivés organochlorés sont aussi très largement utilisés dans les 

laboratoires de chimie comme intermédiaires de synthèse, comme réactifs et comme solvant. 

Les solvants organochlorés sont par ailleurs utilisés en grande quantité pour le dégraissage 

des métaux, le nettoyage à sec, ainsi que dans les industries des peintures, des colles et des 

encres. L'utilisation des organochlorés et le traitement des déchets qui en résultent sont 

strictement réglementés [47].  

 

f) Les détergents 

    Les détergents sont classés en fonction de leur composition chimique lorsqu'ils sont en 

solution : non ionique, anionique ou cationique. Les détergents non ioniques et anioniques 

ont une faible toxicité bien qu'ils puissent être légèrement irritants. Les toxicoses les plus 

graves sont associées au détergent cationique, les détergents anioniques et non ioniques se 

trouvent dans les shampooings, les détergents pour le lavage de la vaisselle à la main et les 

détergents pour la lessive. Les détergents cationiques  sont des composés d'ammonium 

quaternaire qui contiennent souvent des molécules organiques. Ils peuvent être présents dans 

les poudres à vaisselle automatiques, certains produits capillaires et les désinfectants [15]. 
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g) Les pesticides 

     Sont presque exclusivement des molécules organiques, incluant parfois des métaux 

dans leur structure .Il sont répandus principalement par les activités agricoles, mais aussi 

pour le désherbage des jardins privés. Les structures sont très variées et de nouvelles 

molécules sont produites chaque année. Bien que le grand nombre de ces molécules soient 

très toxiques, certaines peuvent aussi être faiblement toxiques. 

Selon l’IFEN (Institut français de l’environnement), en 2006, les pesticides sont détectés au 

moins une fois dans 90 % des points de mesure du réseau de connaissance générale de la 

qualité des cours d’eau et dans 55 % des points dans le cas des eaux souterraines [16]. 

Il existe aussi des molécules qui ne sont pas produites industriellement mais qui résultent de 

la combustion d’autres molécules organiques, c’est le cas des polychlorobiphényles (PCB), 

des dioxines (PCDD) et des furanes (PCDF) qui sont très toxiques [5].  

 

I.1.2.4. Impact sur l’homme et l’environnement  

          Le rejet des eaux usées chargées en composés organique dans l’écosystème est une 

source de pollution dramatique, eutrophisation et désordres non esthétiques de la vie.  

Plusieurs études de recherche sur les effets toxiques sur la santé humaine ont été réalisées. Le 

tableau suivant résume l’effet de quelques composés : 

Tableau.1.1. Les composés avec les effets sur l’homme et l’environnement 

Composé Effet 

Colorants amino Irritation de la peau et une dermatite [17]. 

Azoamines, 

anthraquinones et 

Certains pigments du 

groupe naphtalène. 

Allergies, parfois asthme et surtout dermatite d’eczéma 

Colorants synthétiques à 

base d’amine 

Risques de cancer, tumeurs urinaires, en particulier 

tumeurs bénignes et malignes de la vessie. 

Aniline Apparition d’un cancer de la vessie 

La tétrazine Démangeaisons, œdème, urticaire, asthme et rhinite. 
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Colorants azoïque Responsables de l’apparition de tumeurs gingivales 

Colorants à base d’arsenic 

(vert de Scheele) 

Provoque des troubles gastro-intestinaux : La digestion 

douloureuse, les nausées et la diarrhée peuvent 

provoquer une irritation de la peau, Les muqueuses des 

yeux et des poumons, en particulier le cancer [18]. 

Bleu de méthylène La dose totale qui  est administrée ne doit pas dépasser 

7 mg / kg, si la dose est haute le bleu de méthylène 

n’est pas très dangereux, mais il a un effet néfaste sur 

organismes vivants et eau. Une exposition aiguë à ce 

produit entraînera :  

   Exposition externe : irritation de la peau et des 

dommages permanentes aux yeux. 

    Par l’inhalation : respiration rapide ou difficile et 

augmentation  de la fréquence cardiaque [19]. 

   Par l’ingestion : irritation de l’appareil gastro-

intestinal nausée, transpiration prodigue, confusions 

mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains. 

[19]. 

Phénols Pour des expositions prolongée, il est considéré comme 

un cancérogène fréquent.   

Bisphénol A Perturbateur endocrinien [48] 

 

Sur le sujet animal, les données bibliographiques ont mentionné que : 

 Les algues peuvent être inhibés (à 35%) ou stimulés (à 65%) par les rejets d’effluents 

dans 

les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélèvements effectués sur la 

côte Est des U.S.A. 

 la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des 

concentrationsminimales de 1mg/l et 20mg/l respectivement [20]. 
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 le bleu de méthylène est toxique pour les algues et les petits crustacés à partir des 

concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement. 

 le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont 

très 

 toxiques pour la faune et la flore à partir de concentrations de 1mg/l [20]. 

 

Le milieu aquatique posant ainsi le risque potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 

l’homme en se déplaçant dans la chaîne alimentaire (Figure.1.2) : 

 

    

 

Figure.1.2 : Conséquences de la bioaccumulation après déversement d’une substance 

toxique dans un cours d’eau. 

 

I .2. DIFFERENTES METHODES DE TRAITEMENT DES POLLUANTS 

ORGANIQUES  

         En fonction de leur principe d’élimination des composés, ces techniques peuvent être 

classées en trois principales familles : les procédés biologiques, les procédés physiques et les 

procédés physico-chimiques. 

I.2.1. Traitement biologique  

        La purification biologique dépend de la transformation microbiologique par des 

microorganismes. Ces techniques sont Adaptés à un grand nombre de polluants organiques,  
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mais ils ne s'appliquent pas toujours sur les déchets industriels liquides en raison de la forte 

concentration de polluants et de la toxicité de ces substances ce qui conduirait à la mort de 

micro-organismes ou à une très faible biodégradation. De plus, ces technologies génèrent de 

grandes quantités de boues biologiques à retraiter [21], [22].  

 

I.2.2  Traitement physique  

 

I.2.2.1.  Adsorption sur charbon actif  

        Le charbon actif ou d’autres matériaux absorbants peuvent être utilisés pour éliminer de 

nombreux colorants et composés organiques d'eaux usées. Le Charbon actif est la matière la 

plus utilisé en raison de sa Capacité d'absorption élevée [23], [24]. Cependant, cette 

technique ne résout pas le problème, elle ne fait que déplacer la pollution de la phase liquide 

à la phase solide. De plus, cette technique, non destructive, nécessite la récupération et le 

traitement des déchets solides après récolte [25]. 

 

I.2.2.2  Filtration membranaire  

        La filtration membranaire est parmi les techniques les plus répandues au traitement des 

effluents liquides. Les membranes sont des barrières physiques à base de céramique ou de 

polymères organiques utilisées pour de nombreuses applications. Elles se sont 

particulièrement développées dans le traitement de l’eau. Dans un ordre croissant de finesse 

de filtration, on distingue les membranes de microfiltration (taille de pore proche de 0,1μm), 

d’ultrafiltration (0,01μm), de nano filtration (0,001μm) et d’osmose inverse (membrane 

dense).Les membranes de microfiltration et d’ultrafiltration sont dites de «basse pression» 

car les pressions appliquées pour leur fonctionnement restent faibles et de l’ordre du bar. Les 

membranes de nano filtration et d’osmose inverse sont qualifiées de «haute pression»: les 

pressions appliquées sont plus importantes, d’une dizaine à plusieurs dizaines de bars. D’un 

point de vue économique, les procédés membranaires à basse pression sont des techniques 

peu consommatrices d’énergie. 

En procédé unitaire, c’est-à-dire sans association avec d’autres technologies, seules les 

membranes de nano filtration ou d’osmose inverse possédant des sélectivités suffisantes 

peuvent assurer le traitement des micropolluants [26]. Généralement, cette technique de 

traitement est plus efficace en combinaison avec Coagulation / floculation. 
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I.2.2.3. Coagulation / floculation  

        La coagulation / floculation est souvent appliquée au traitement des eaux usées avant le 

traitement biologique. Elle peut également être utilisée comme méthode de traitement 

principal [27]. Ce processus dépend de l’ajout de substance de coagulation qui formera flocs 

contenant des polluants organiques. Ces flocs sont ensuite retirés par la Filtration. 

Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et produire 

des flocs, sont : le sulfate d'aluminium : Al2(SO4)3 18H2O, l'aluminate de sodium NaAlO2, le 

chlorure ferrique FeCl3 6H2O, le sulfate ferreux FeSO4 7H2O, le sulfate ferrique Fe2(SO4)3 

9H2O. Toute fois, ce procédé génère des quantités énormes de boues en fin de traitement, ce 

qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue de 

valorisation. 

 

I.2.3. Traitement chimique  

         Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées lorsque Les 

processus biologiques sont inefficaces. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour 

traiter les eaux usées contenant des contaminants non dégradables ou des concentrations 

élevées que d’autres procédés ne peuvent traiter ou Transformer en produits biodégradables 

ou non toxiques.  

Les procédés d'oxydation chimique traditionnels dépendent de l'ajout d'un agent oxydant 

dans la solution à traiter. Les principaux agents oxydants sont : 

 Cl2 : représente un oxydant modérément fort, il est utilisé pour le traitement de l'eau 

usée ou plutôt pour la désinfection. Par contre, il présente l’inconvénient de la production des 

produits halogénés. 

 O2 : considéré comme un oxydant modéré, les coûts relativement acceptables pour ce 

procédé le rend souvent choisi. 

 H2O2 : Considéré comme l’un des oxydants les plus appropriés et les plus 

recommandés pour une large gamme de procédés, utilisés avec ou sans catalyseur.  

 O3: C'est un oxydant très fort avec les mêmes caractéristiques en oxygène ou en 

peroxyde d'hydrogène. Le principal problème de l’utilisation de cette oxydation est 

l’instabilité de la molécule, d'où la nécessité d'une production sur site. 

Cependant, il a été observé que l’oxydation chimique avec l’une de ces substances oxydantes 

n’est pas toujours efficace surtouts pour l’élimination des POP (polluants organiques 

persistants). Face à ce problème, une amélioration a été introduite sur l’oxydation chimique  
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classique afin d’augmenter ses performances. Les nouvelles processus sont appelées les 

procédés d'oxydation avancés. 

 

I .3. LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE  

        Afin de remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces pour l'élimination de 

contaminants organiques réfractaires, les scientifiques se sont intéressés aux POA qui ont vu 

le jour vers les années 1970. Actuellement, ces procédés sont en pleine expansion dans le 

domaine des technologies environnementales. La plupart d’entre eux nécessitent en général 

moins de réactif et sont faciles d’automatisation par comparaison aux autres. De nombreuses 

études réalisées à l’échelle du laboratoire ont clairement prouvé l’efficacité des POA pour le 

traitement de divers effluents. 

 

I.3.1. Définition 

         Le terme POA se réfère à un ensemble de procédés d’oxydation, ces procédés mettent 

pour la plupart en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin de produire des 

radicaux hydroxyles (HO
 •
). Les radicaux libres sont des espèces hautement actives capables 

de réagir rapidement et de manière non sélective sur la plupart des composés organiques, 

réputés difficilement oxydables par voie biologique ou par des traitements chimiques 

conventionnels. 

 

I.3.2. Les radicaux hydroxyles (HO
•
) 

         Le radical hydroxyle (HO
•
) est une molécule composée d’un atome d’oxygène et 

d’hydrogène possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe. 

Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits à partir d’une rupture 

homolytique d’une liaison covalente, c’est à-dire que les deux électrons mis en jeu lors de 

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique 

lui confère un caractère fortement polaire et, par voie de conséquence, il est très réactif vis-à-

vis de nombreux composés organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et 

bactériens. Il s’agit d’espèces hautement réactives caractérisées par une demi-vie de l’ordre 

de 10-9 sec. Son potentiel normal d’oxydoréduction est de 2,81 V (Tableau.1.2) par rapport 

à l’électrode normale à hydrogène Il est de loin l’un des oxydants les plus puissants qui 

puissent être utilisés en traitement des eaux [28]. 
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Tableau.1.2. Comparaison des potentiels normaux d’oxydoréduction des principaux 

oxydants utilisés dans le domaine du traitement des eaux [28]. 

           

 

I.3.2.1. Réactivité des radicaux hydroxyles  

        Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de substrats 

organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition électrophile et 

des réactions d’abstraction d’hydrogène. Les équations (1) et (2) ont été proposées par 

STRIOLO (1992) pour décrire ces réactions d’addition et d’abstraction [28] : 

 1er
 cas : addition du radical HO

•
 sur le composé organique R : 

R + HO• → (R HO
•
) → produits hydroxylés                                  Eq(1) 

 2eme
 cas : élimination d’un atome d’hydrogène  

 

RH2  + HO
•
 → (RH

•
) + H2O → produits oxydés                             Eq(2) 
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Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite réagir 

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

moléculaire en solution (réaction de propagation). La réaction de propagation permet de 

générer de nouvelles espèces radicalaires (ex. HO2
•
, O2 

-
, O

•
, etc.) participant également à 

l’oxydation des polluants 

 

I.3.3.  Les différents procédés d’oxydation avancée (POAs)  

         Les POAs sont des méthodes chimiques, et plus récemment  électrochimiques, ont été 

proposées pour  transformer les polluants organiques en composés moins toxiques, les 

procédés d’oxydation avancées peuvent être subdivisés en quatre catégories (Figure.1.3) : 

 

 

                                                                                Eléctrochimie 

                                                                     Sonochimie 

      Photo-Fenton  

 

                                                     OH°                             Oxydation 

                                                                                                                       homogène 

                   Photo-Oxydation                                                                            

                 (H2O2/UV, O3/UV)                                                                           

                                                                  Photocatalyse            Radiolyse 

                                                                      (Ti2/UV) 

 

Figure.1.3 Différents procédés d’oxydation avancée. 

 

I.3.3.1. Procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2 /O3)  

          Les études précédentes ont montré que la dégradation de l'ozone dans l'eau est 

accélérée par la présence de HO2
-
  . En effet, la dégradation de l'O3 en présence de H2O2 

conduit à la formation des radicaux réactifs selon l'équation (Eq(3)). 

O3 + H2O2            OH˙ + HO2˙ + O2          Eq (3) 
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Pour cette raison, le couplage O3 / H2O2, plus communément appelé procédé peroxone, est 

largement utilisé dans le traitement de l'eau. Malgré que ce procédé soit plus efficace grâce 

aux radicaux d’hydroxyles, son efficacité est limitée par le taux (la vitesse) d’interaction 

entre O3 et H2O2. Ce système est affecté par une faible solubilité en O3, une consommation 

d'énergie élevée et la dépendance de nombreux paramètres tels que le pH, la température, la 

présence de réactions parasites qui consomment  l’HO˙ et le type du polluant. La peroxone 

en revanche, présente un avantage par rapport aux processus photochimiques pouvant 

fonctionner dans des eaux très troubles, car le système ne repose pas sur la transmission du 

rayonnement dans les déchets liquides. [11] 

 

I.3.3.2. Procédés photo catalytiques en phase homogène et/ou hétérogène (H2O2 /UV, O3 

/UV, et TiO2 /UV)  

a) Couplage entre le peroxyde et ultraviolet (H2O2 /UV): Le procédé H2O2 / UV repose 

sur la rupture homolytique de la liaison  O-O de la molécule par un rayonnement UV. Cette 

rupture forme les radicaux HO˙. 

H2O2 + hv → 2 HO°         Eq(4) 

La vitesse de production de radicaux libres dépend de plusieurs facteurs, dont le pH, les 

propriétés des lampes UV (spectre d’émission, énergie) et les caractéristiques du milieu 

(facteur de transfert ultraviolet, turbidité). La réaction est plus rapide dans le milieu basique. 

Pour des valeurs de pH inférieures à 10, la vitesses est faibles. Ce phénomène s'explique par 

l'augmentation de l'absorption UV par l'hydroxyde d'anion. Ce processus est souvent utilisé 

pour éliminer la contamination des eaux souterraines, pour éliminer le cyanure dans les eaux 

souterraines, pour éliminer les contaminants tels que le trichloréthylène (TCE), l'éthylène 

tétrachloré, le benzène. 

 

b) Couplage entre l’ozone et l’ultraviolet (O3 /UV) : Cette réaction conduit à la production 

de radicaux libres qui sont des espèces oxydantes très réactives et efficaces pour éliminer les 

polluants organiques et bactériens. 

O3 + H2O               2OH˙ + O2                   Eq(5) 

Ce type de couplage a été utilisé le plus souvent pour éliminer les composés organiques 

volatils (COVs). La performance de couplage O3 / UV a été étudiée pour l’oxydation de 

nombreux COV. Ils ont constaté que l'oxygène direct contribuait à l'oxydation de CHCl3,  
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tandis que les interactions avec les racines d'hydroxyle (OH˙) contribuaient à l'oxydation de 

CHCl3, dans une moindre mesure, à l'élimination des TCE. 

 Cependant, ni les radicaux hydroxyles ni l’ozone ne sont en mesure de fournir des résultats 

satisfaisants pour l'élimination de CCl4. En outre, l'instrument de délivrance d'UV / O3 a 

également été étudié à l'aide d'un réacteur expérimental  hybride doté d'un système de 

contrôle de la pollution de l'air. Ils ont noté une nette détérioration des expressions 

culturelles traditionnelles, alors que très peu ou pas d’impact a été observé sur les PFC 

volatils. En outre, cette association (O3 / UV) a également été étudiée pour traiter les déchets 

liquides contenant divers types de polluants organiques tels que les insecticides, les agents 

endocriniens, les composés pharmaceutiques, les composés de surface, les colorants, le 

nitrobenzène et les antibiotiques. [36] 

 

c) Photocatalyse hétérogène avec TiO2 /UV : La photocatalyse hétérogène repose sur 

l'excitation d'un semi-conducteur jouant le rôle de catalyseur. La structure électronique des 

semi-conducteurs est caractérisée par une bande de valence entièrement remplie, et une 

bande de conduction complètement vide. Sous l’effet d’une irradiation UV, dont l’énergie 

des photons est supérieure ou égale à la différence d’énergie entre les bandes de valence et 

de conduction, un électron de la bande de valence passe dans la bande de conduction, 

laissant un trou dans la bande de valence.  

L'étape initiale dans ce procédé photocatalytique est l'absorption des radiations UV 

conduisant à la formation de paires d'électron-trou : 

TiO2 + hʋ         TiO2 (e
- 

CB) + TiO2 (e
-
 VB)                Eq (6) 

TiO2 + hʋ          e
-
 CB + e

-
 VB                                    Eq (7) 

 

Les électrons, qui se trouvent dans la bande de conduction du métal, peuvent réduire 

l’oxygène dissous avec formation d’ion superoxyde radicalaire O2
˙-
 : 

 

TiO2 (e
-
 CB) + O2              O2˙

-      
Eq (8) 

 

L’ion superoxyde peut réagir avec H2O pour donner HO
•
, OH

-
 et O2, comme il est montré sur 

les réactions suivantes : 

2O
• −

 + 2H2O → H2O2 + 2OH 
−
 + O2          Eq(9) 

H2O2 + TiO2 (e
−
 CB) → OH˙ + OH

 –                  
Eq(10) 
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L’électro-photocatalyse utilisant des électrodes de TiO2 a été étudiée. Récemment, 

l’utilisation des supports catalytiques absorbants (comme le carbone activé) pour l’oxyde de 

titane a augmenté la vitesse de minéralisation de certains micropolluants organiques. [11] 

 

I.3.3.3. Procédés d’oxydation sonochimique  

         Les ultrasons sont de plus en plus utilisés en milieu industriel pour notamment 

accélérer ou activer un mécanisme réactionnel. L’intérêt des ultrasons réside dans leur aspect 

non polluant et leur facilité d’automatisation. En milieu aqueux, les ultrasons peuvent agir 

suivant deux modes d’action, soit par action chimique (indirecte), ou encore par une action 

physique (directe).  

L’action indirecte, souvent obtenue à haute fréquence, conduit à la génération des radicaux 

libres (HO˙, HO2˙ et O˙) induite par rupture homolytique de la molécule d’eau ou d’oxygène.  

Afin de réduire ces coûts énergétiques, les ultrasons sont souvent utilisés conjointement avec 

d'autres processus. Utilisés en combinaison avec des produits chimiques oxydants (processus 

chimiques), ils contribuent efficacement à la désinfection avec moins de réactifs et des 

durées plus courtes. Ils décomposent une partie des décombres et finissent par mordre les 

microorganismes. Ils permettent de séparer les bactéries des solides ou des agrégats 

bactériens, ce qui assure leur protection. En outre, avec les techniques électrochimiques 

(processus électrochimique Sono), ils permettent l’activation de la surface des électrodes et 

une augmentation significative du transfert de matériaux à l’interface des électrodes. En 

outre, ils éliminent les bulles de gaz (notamment O2 et H2) et les impuretés ou débris associés 

à la surface des électrodes. Cela présente l'avantage, d'une part, d'éviter l'encombrement des 

électrodes, d'autre part, de réduire la réduction hypothétique, ce qui favorise une 

consommation d'énergie plus faible. [36] 

 

 I.3.3.4. Electrochimie directe « Oxydation anodique »  

         Cette méthode est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (OH˙) sur 

la surface d’une anode de haute surtension d’oxygène par l’oxydation de l’eau :  

H2O          OH˙ads + H
+ 

+ e
- 
   Eq (11) 

De nombreux composés organiques sont oxydés dans la solution aqueuse par l’intermédiaire 

de ces racines et sont ainsi générés dans l’anode. Le choix des matériaux d'électrode est 

d'une importance capitale pour les applications de décontamination. Beaucoup de recherches  
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au cours des 15 dernières années, ils se sont consacrés à l’étude du traitement des eaux usées 

contaminées par des composés organiques, les plus efficaces étant celles qui libèrent 

beaucoup d’oxygène.  

Parmi ces substances figurent les oxydes métalliques tels que le dioxyde d'étain, le dioxyde 

de plomb, le dioxyde d'oxyde de plomb, PT. Un nouveau matériau est apparu: le diamant-

bore (BDD), qui contient plus d'oxygène que son prédécesseur. Ainsi, de nombreux travaux 

ont été réalisés à l'aide de cette anode. Ainsi, l'électrode BDD est un matériau approprié pour 

la production de racines d'hydroxyle, ce qui ouvre de nouvelles applications pour la 

production de substances fortement oxydantes et semble améliorer la minéralisation 

complète de nombreux composés organiques. 

 

I.3.4. Procédé Fenton 

         A la fin du 19 
e
 siècle à Cambridge, H. Fenton, observa pour la première fois qu’en 

ajoutant une petite quantité de Fe
2+

 à une solution contenant le H2O2, le mélange résultant, 

principalement les radicaux HO
•
 produits pourrait oxyder en milieu acide un nombre 

considérable de composés organiques en peu de temps. L’ensemble Fe
2+

 et H2O2 à pH 

inférieur à 3 est appelé alors réactif de Fenton.  

 

I.3.4.1. Procédé Fenton en phase homogène (système H2O2 / Fe
2+

)  

        La décomposition de H2O2 par les ions ferreux a été initialement proposée par HABER 

et WEISS (1934). Les radicaux hydroxyles produits in situ par la réaction entre les ions 

ferreux et le peroxyde d'hydrogène via le procédé classique de Fenton Eq(12) détruisent les 

polluants organiques en réactions redox Eq (13), déshydrogénation (captation d'hydrogène) 

réactions Eq (14), et addition électrophile à π systèmes (hydroxylation) Eq (15). Ces 

réactions génèrent des radicaux organiques et d'autres réactions d'oxydation de ces radicaux 

avec les radicaux hydroxyles entraînent la minéralisation complète des composés organiques 

[29] 
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Fe2+ + H2O2 Fe3+ + OH- + HO

OH + RX RX +  +  OH-

RH + OH R  + H2O

RHX + OH RHX (OH)

Eq(12)

Eq(13)

Eq(14)

Eq(15)
 

 

Les ions ferreux consommés lors de la réaction de Fenton sont régénéré par réaction 

ultérieure d'ions ferriques avec de peroxyde l'hydrogène, comme dans les équations (16) et 

(17). 

 

Fe3+ + H2O2 Fe2+ + H + + HO2

Fe2+ + O2 + H+

Eq(16)

Eq(17)Fe3+ + HO2
 

Trois paramètres influencent principalement la réaction de Fenton : le pH, les concentrations 

de Fe
2+

 et de H2O2 et la concentration initiale des polluants.  

Comparant aux autres procédés d’élimination des polluants, la réaction Fenton présente 

plusieurs avantages parmi ceci [29] : 

 Temps de réaction court. 

 Simple appareillage. 

 Les catalyseurs sont économiques et non toxiques. 

 Aucun apport d'énergie n'est requis pour activer H2O2. 

Toutefois, pour minimiser le coût du procédé, les auteurs s’intéressent de plus en plus aux 

réactions de Fenton catalysées par soit des zéolites, des argiles ou bien par des autres 

minerais contenant de fer. Dans ce cas la réaction est appelée Fenton en phase hétérogène 

 

I.3.4.2. Procédé Fenton en phase hétérogène  

         En raison de leur forte capacité d’absorption, de leur faible coût, de leur séparation 

facile, de leur abondance naturelle et de leur stabilité accrue, les oxydes de fer ont fait l’objet  
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de beaucoup d’études pour éliminer les métaux lourds et les polluants organiques des eaux 

usées [30].   

Dans le cas d’un procédé Fenton hétérogène, le catalyseur contient des ions ferreux et 

ferriques superficielle. Ces ions servent de source de production des radicaux hydroxyles. La 

plus part des catalyseurs de Fenton en phase hétérogène sont des matériaux poreux. En 

raison de leur nature poreuse, les polluants peuvent être adsorbés à la surface du catalyseur. 

Cette sorption de polluants augmente le taux de dégradation des polluants [31].  

Une variété de minéraux de fer a été utilisée ces dernières années comme catalyseurs de 

Fenton hétérogènes. Parmi ces matériaux on peut citer : magnétites, pyrites, hématites, 

goethite…. L'application de minéraux de fer comme catalyseurs Fenton présente les 

avantages suivants : [31]  

 le pH de l'effluent peut être dans la gamme de 5 à 9. 

 La séparation du catalyseur après traitement est très facile.  

 Longue durée de vie du catalyseur [32]. 

  

I.3.4.3. Les nanoparticules de fer comme catalyseur Fenton hétérogène  

I.3.4.3.1. Généralité sur les nanoparticules 

         La nanotechnologie est née à la fin du 20ème siècle. Sa signification fondamentale est 

liée à la compréhension et à la transformation de la nature à travers des processus et 

arrangements directs sur les atomes et les molécules pour créer de nouveaux matériaux dans 

la taille des nano (10
-9

m). 

La capacité à contrôler la configuration, la structure, les propriétés et la fonction des 

matériaux dans le nanomètre peuvent donner la possibilité de produire des nanomatériaux 

pouvant être appliqués dans de nombreux domaines, par exemple, chimie, physique, 

électronique, mécanique et biotechnologie [33].  Les caractéristiques et les performances des 

nanomatériaux sont déterminées par la taille, la structure de surface et les interactions entre 

les particules.  

Comparant aux particules micrométriques ou de plus grande taille, les nanoparticules ont une 

surface plus élevée et plus d'atomes à la surface. En outre l’énergie surfacique et la tension  
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superficielle augmentent lorsque la taille des particules diminue. Ces différences donnent des 

caractéristiques spéciales aux nanoparticules. 

 

I.3.4.3.2. La magnétite (Fe3O4)  

         Parmi tous les minéraux naturellement présents sur Terre, la magnétite est le plus 

magnétique. La magnétite a suscité un intérêt considérable dans les systèmes Fenton 

hétérogènes en raison de ses ions ferreux structurels, qui jouent un rôle important dans 

l'initiation de la réaction Fenton selon le mécanisme classique de Haber – Weiss [29]. 

Par rapport aux autres nanomatériaux, les nanoparticules magnétiques ont une unique 

propriété magnétique qui développe des performances non seulement dans les domaines 

d’application classique mais aussi vers de nouveaux domaines d’application. 

La magnétite (Fe3O4) ou (FeO  Fe2O3) est un oxyde mixte de Fe
2+

 et Fe
3+

, il s’agit d’un 

matériau magnétique à température ambiante (Figure.1.4).  

 

Figure.1.4 Reaction simplifiée de synthèse des magnétites 

 

Elle adopte la structure spinelle de formule générale AB2X4 (Figure.1.5) dans laquelle A et 

B représentent les cations Fe
3+

 et Fe
2+

 respectivement et X les anions O
2-

. Elles cristallisent 

dans un système cubique. Les anions (Oxygène O
2-

) composent un réseau cubique à face 

centrées (CFC) qui délimite des sites tétraédriques et octaédriques dans lesquels peuvent 

venir se placer les cations.  Les sites tétraédriques sont occupés par un cation trivalent Fe
3+

et 

les sites octaédriques par des cations divalents Fe
2+

 et trivalents Fe
3+

 [34]. 



Pollution des eaux et méthodes de traitements 

 
25 

 

Figure.1.5. Maille élementaire de Fe3O4 [34] 

De nombreuses méthodes ont été développées pour la synthèse de nanoparticules à partir de 

magnétite.  

I.3.4.3.3. Les procédés de préparation de la nanoparticule magnétique 

         Plusieurs méthodes de synthèse des nanoparticules assignées à plusieurs applications 

ont été étudiées et nous en trouvons quelques révisions complètes, qui peuvent être classées 

en deux catégories: les méthodes de synthèse de haut en bas « top-down »  et de bas en haut 

«Bottom-up ». 

 

Figure.1.6. Les procédés de préparation de nanoparticule du magnétite 
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a) Les voies de synthèse « Bottom-up »  

          Ces méthodes synthétiques décrivent les processus dans lesquels se trouvent le noyau 

et la croissance de nanoparticules à partir de précurseurs, et font donc souvent référence à 

des processus chimiques. Les méthodes suivantes sont utilisées et investies sont: 

 La Co-précipitation 

         Cette méthode est l’un des moyens les plus simples de fabriquer des nanoparticules 

d’oxyde de fer de diamètre inférieur à 20 nm. Dans ce processus, il y a un dépôt en phase 

dans l'eau d'un mélange égal de Fe
2 +

 et Fe
3 +

 avec une base selon la réaction typique:  

Fe
2 +

+ 2Fe
3 +

+ 8OH
-
         Fe3O4 + 4H2O      Eq (18) 

Ensuite, les dépôts d'oxyde de fer sont isolés magnétiquement ou centrifugés. On peut alors 

assurer sa stabilité en chauffant le milieu. La taille et la composition des nanoparticules sont 

déterminées par des critères tels que la nature du solvant, la concentration et la nature des 

sels dans le milieu aqueux, le pH ou la durée et la température de la réaction. Cependant, il 

est difficile de contrôler la dispersion de la taille des particules produite par cette méthode, 

car il est difficile de contrôler le taux de croissance du noyau et des grains. Les valeurs dans 

la littérature varient entre 15% et 20% .En outre, bien que facile à réaliser, cette méthode 

présente un inconvénient majeur dans la tendance des molécules à s'assembler en fin de 

fabrication. Cependant, de plus en plus d'études indiquent que le processus de base s'est 

amélioré afin d'éviter les étapes de criblage sélectif visant à réduire la dispersion ou d'éviter 

une lipolyse supplémentaire pour la fabrication de molécules solubles dans le milieu aqueux. 
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Agent de précipitation
une base (exp: NH3,
NaOH, KOH)

+

Sel de Fe2+ et Fe3+

 

 

Figure.1.7.  Formation de nanocristaux de Fe3O4 par la méthode de Co-précipitation 

 

 La décomposition thermique 

         La germination et la croissance de cristaux provenant de la dégradation de précurseurs 

minéraux dans un solvant organique à haute température d’ébullition et en présence d’antigel 

de surface ayant fait ses preuves, permettant la stabilité dans la récession. Les molécules 

évitent ainsi d'être assemblées dans la solution. Cependant, en ce qui concerne la production 

de particules d'oxyde de fer, leur composition ne peut être que partiellement contrôlée, car 

les particules obtenues sont principalement composées de mélanges de maghémite et de  
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magnétite de concentrations relatives variables. La taille et la morphologie des particules 

sont contrôlées par des paramètres tels que la température, la période de réaction et la 

période de vieillissement, ainsi que les rapports entre le solvant et le précurseur et les 

composés de surface. Avec une dispersion de granulométrie comprise entre 5 et 10%, cette 

méthode est actuellement parmi les meilleures en termes de dispersion de particules. 

 Les microémulsions 

        L'émulsion est un mélange stable de la thermodynamique de deux liquides non fondus, 

l'un ou les deux formants de petites gouttelettes fixées par un film superficiel réduisant la 

tension. Ces micelles, si elles contiennent des sels minéraux, peuvent être utilisées comme 

réacteurs pour fabriquer des nanoparticules par collision par collision, permettant ainsi aux 

sels de former des sédiments 

Cette technique permet d'obtenir des molécules pouvant atteindre 4 nm de taille. Outre la 

complexité de sa mise en œuvre, son principal inconvénient est le faible rendement dû aux 

grandes quantités de solvants nécessaires à la synthèse de quantités raisonnables de 

matériaux.  

 La voie microbienne 

Cette méthode consiste à  la fabrication de molécules d’oxyde de fer par certaines 

bactéries, appelées aimants magnétiques. Ceux-ci ont la capacité de réduire les ions de fer 

pour synthétiser des molécules de magnésium Fe3O4 dans certaines conditions de 

l'atmosphère et de la température.  

 Les bactéries sont supposées utiliser ces particules comme un compas pour se guider en 

fonction du champ magnétique terrestre tout en recherchant les conditions optimales pour la 

vie. Ces particules ont attiré l'attention des chercheurs ces dernières années pour plusieurs 

raisons: outre leurs propriétés structurelles et magnétiques très intéressantes pour les 

applications biomédicales, elles ont l'avantage d'être biocompatibles et fonctionnent déjà à la 

fin du processus. Et peut donc être directement exploitée en supprimant une étape 

supplémentaire de fonctionnement. La taille des particules généralement obtenue est 

comprise entre 30 et 50 nm. 
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I.3.5.  Comparaison entre les procédés de synthèse de nanoparticule 

         Le tableau en-dessous illustre une comparaison entre les différentes méthodes de 

synthèse des nanoparticules : 

Tableau.1.3. Comparaison des principaux procédés de synthèse de nanoparticule 

Méthodes Co- précipitation Décomposition 

thermique 

Microémulsions 

Synthèse Simple Complexe Complexe 

Durée de la 

réaction 

Minute Heures / Jours Heures 

T de la réaction   

C° 

20 ~ 90 100 ~ 500 20 ~ 50 

Taille (nm) < 20 < 20 < 50 

Dispersion en taille 15 ~ 20 % 5 ~ 10 % 15 ~ 20 % 

Rendement ++ ++ - 

Avantages Simple Contrôle de la forme 

et de la taille 

Contrôle de la forme 

Inconvénients Formation 

d’agrégats/ pas de 

contrôle sur l’état  

d’oxydation 

Difficulté de 

stabiliser en milieu 

aqueux/ pas de 

contrôle de l’état  

d’oxydation 

Difficulté d’extraire 

le surface 

 

D’aprés le tableau , il est clair que la technique la  plus facile et efficace pour la production 

des nanoparticules de Fe3O4 est bien la coprécipitation .  

I.3.6. Couplage de procédé Fenton avec d’autres procédés  

         Une énergie externe sous forme de lumière UV, d’électricité ou ultrason est parfois 

ajoutée dans le procédé Fenton pour améliorer son efficacité de dégradation des polluants. 
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I.3.6.1. Electrochimie indirecte « électro-Fenton »  

          Le processus électrique de Fenton se caractérise par d’autres points importants en 

générant un détecteur de Fenton sur le site, menant à la production de racines d’hydroxyle. Il 

s’agit de la réaction de Fenton à l’aide de la chimie électrique, dont le principal avantage est 

la génération catalytique de racines d’hydroxyle en utilisant de l’oxygène dissous en tant que 

réacteur unique pour former du peroxyde d’hydrogène. Le fer est situé dans le cycle 

d'oxydoréduction et aucun dépôt de fer n'est pas observé en raison de sa faible concentration 

et de son pH du milieu. 

O2 + 2H
+
 + 2e

-
              H2O2                      Eq (19) 

Fe
3+

 + e
-
             Fe

2+
                                Eq (20) 

 

La production continue de H2O2 en milieu aqueux par la réduction électronique de l'oxygène 

moléculaire dans une cathode appropriée est garantie, critère de base pour la sélection 

électrochimique (la haute tension de la cathode et la haute tension anodique) Il est préférable 

que les anodes présentent une haute tension pour le développement de l'oxygène. Pour une 

cathode en poils de carbone, elle présente l’avantage d’avoir une surface très spécifique, 

l’oxygène étant facilement réduit dans la cathode pour générer du peroxyde d’hydrogène. La 

reproduction électrique de H2O2 est 10 fois supérieure à celle du carbone par rapport au verre 

de carbone en raison de sa très grande surface. La fibre de carbone est choisie car elle offre 

une plus grande surface par rapport à sa surface en raison de sa grande porosité. [11] 

2H2O                O2 + 4H
+
 + 4e 

- 
       Eq(21) 

 

I.3.6.2. Photo-Fenton Fe2+/H2O2/UV (photocatalyse homogène)  

          Photo-Fenton est un POA hybride utilisant une source d'irradiation, généralement des 

rayons UV, pour augmenter le niveau de radicaux libres en stimulant la réduction de Fe
3 +

 en 

Fe
2 +

. Dans ce processus, le rayonnement a une double fonction. Ceci permet à la dégradation 

de l'eau oxygénée par photolyse de former un radical hydroxyle (voir Système H2O / UV) 

mais aussi d'augmenter l'activité catalytique du fer. 

 

Fe
3+

 + H2O2 + hʋ             Fe
2+

 + H
+
 + OH˙           Eq (22) 

 

H2O2 + hʋ          2HO˙                                        Eq(23) 
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L’efficacité du procédé photo-Fenton dépend fortement du rapport des concentrations 

[H2O2]/ [Fe
2+

] présent dans la solution, mais aussi du pH de ce dernier, l’augmentation de la 

concentration de H2O2 accélère la formation des radicaux hydroxyles, ce qui conduit à une 

plus grande vitesse de dégradation du colorant acide. La dégradation de la matière organique 

a lieu grâce aux radicaux hydroxyles produits à la fois par photolyse de Fe
3+

 et par la réaction 

de Fenton. La réaction photochimique est l’étape dominante de ce système avec la génération 

de complexes hydroxoferriques produisant des ions ferreux et des radicaux libres 

supplémentaires pour dégrader la matière organique. 

 

I.3.6.3. Sono-Fenton (US/H2O2/Fe
2+

) 

          Dans le cas du procédé Sono Fenton (SF), la présence de l'irradiation par ultrasons 

produit une plus grande quantité des radicaux hydroxyles et autres radicaux en solution par 

phénomènes des cavitations acoustiques. Les radicaux hydroxyles sont produits dans l’eau 

via la cavitation acoustique comme dans l'équation suivante : 

H2O +   )))            HO˙ + H˙       Eq (24) 

 

L’action directe induite par les ultrasons est également intéressante pour le traitement 

d’effluents industriels. En effet, les ultrasons génèrent des bulles de cavitation, créant ainsi 

des micro-jets de liquide et des forces de cisaillement très puissants lors de leur implosion, 

lesquels sont favorables à une meilleure homogénéisation du milieu réactionnel. 
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Conclusions 

         Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthèse bibliographique sur la 

pollution des eaux et les méthodes de traitement et les travaux publiés sur la dégradation des 

polluants organiques et plus précisément, ces données bibliographiques mettent en évidence 

la nécessité de la dépollution de ces eaux usées. Une technique de traitement adaptée aux 

colorants doit, avant tout, dégrader les molécules jusqu'à la minéralisation complète afin 

d'éviter la formation de sous-produits plus dangereux que les composés initiaux et plus 

particulièrement, empêcher la formation de produits cancérigènes. 

L’utilisation des technologies proposées par l’oxydation avancée  rend possible un traitement 

efficace pour minimiser la pollution, et garantit également une dégradation  considérable 

pour les polluant organique et obtenir des résultats équivalents avec un meilleur contrôle et 

des temps de traitement réduits. 

             

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II : 

Matériel et méthodes 
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INTRODUCTION 

         Les POAs ont montré des résultats très satisfaisants pour la dégradation d’une large 

gamme des polluants organiques ces dernières années. L’une parmi les POA est le procédé 

Fenton. Le but de notre travail est donc la mise en œuvre d’un procédé Fenton en phase 

hétérogène pour la dégradation d’une molécule organique modèle « le Bleu de méthylène ». 

Ce chapitre a comme objectif de décrire les différents produits, matériels, appareillages et 

moyens mis en place pour l’étude. Il tient aussi à décrire les différentes méthodes adoptées 

pour la réalisation de l’objectif de ce travail de fin d’étude.  

 En premier lieu, le point est fait sur le bleu de méthylène choisi pour cet études, le 

motif de son choix et ses caractéristiques physico-chimiques.  

 En deuxième partie, le travail décrit la synthèse de catalyseur « la magnétite Fe3O4 » 

par la méthode de Co-précipitation qui a été sélectionné parmi les techniques de 

préparation.  

 En troisième étape, l’étude de la dégradation de BM par les Fe3O4 est décrite en 

détail. Une optimisation mon-factoriel des différents paramètres a été effectuée tels que le 

pH, le temps d réactions, la concentration du BM, la concentration de H2O2, la masse de 

catalyseur. A la fin, un couplage avec l’ultrason a été étudié. 
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II.1. PRODUITS CHIMIQUES  

         Au cours de ce travail, un certain nombre des produits chimiques ont été utilisés .Les 

propriétés analytiques de chaque produits sont résumées dans le tableau ci-dessous : 

Tableau.2.1. Produits chimiques utilisés 

Composés Composé Formule  Provenance Utilisation 

 

Chlorure de Fer(III) 

 

FeCl3.6H2O Panreac Préparation de Fe 3O4 

Sulfate de Fer(II) 

 

FeSO4.7H2O Sigma-Aldrich Préparation de Fe 3O4 

Hydroxyde de sodium 

 

NaOH Sigma-Aldrich -Préparation de Fe 3O4 

-Ajustement de PH 

Nitrate de sodium 

 

NaNO3 Panreac Préparation de Fe 3O4 

Ammoniac 

 

NH3.H2O Chem-Lab. Préparation de Fe 3O4 

Ethanol absolu  C2H6O Reidel-de Haën Préparation de Fe3O4 

Peroxyde d’hydrogène 

 

H2O2 (30%) -VWR prolabo 

CHEMICALS 

-Physiopharm 

-Sialchim 

Reactif de Fenton 

Bleu Méthylène 

hydraté 

 

C16H18ClN3S. 

H2O 

 

Fluka Molécule organique cible 

Chlorure de potassium KCl  Réactif de pH  

Acide chlorhydrique 

 

HCl Sigma-Aldrich Ajustement de pH 

Dihydrogénophosphate 

de sodium 

 

NaH2PO4.2H2O Reidel-de Haën Réactif de pH 

Borax « tétraborate de 

sodium » 

Na2B4O7  

 

Labosi Réactif de pH 

 

Eau H2O GEL Préparation des solutions  
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II.1.1. Propriétés physico-chimiques de bleu de méthylène (BM) 

        Afin de réaliser l’objectif de notre travail, le bleu de méthylène a été choisi comme 

molécule organique modèle. Cette molécule fait partie de la famille des colorants   

organiques; ce dernier est un colorant cationique [37] dérivé de phénothiazine [38], qui se 

trouve à l’échelle macroscopique sous forme d’ une poudre verte foncée, et  sous plusieurs 

formules chimiques hydratés : monohydrate, dihydraté, trihydraté et pentahydraté [39], dont 

le plus  utilisé est le trihydraté [40]. Le BM est un solide cristallisé inodore soluble dans l'eau 

et, dans une moindre mesure, dans l'éthanol, il est couramment utilisé comme modèle de 

contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable. 

Le BM est très souvent utilisé dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine, la 

chirurgie dentaire et l’industrie des colorants. L’ensemble des propriétés physico-chimiques 

de ce colorant sont récapitulés dans le tableau suivant (Tableau.2.2): 

Tableau.2.2. Propriétés physicochimiques de BM 

Nom de composé Bleu de méthylène hydraté  

Famille Colorant basique  

Masse Molaire (g/mol) 319.85 

Formule brute C16H18ClN3S 

Appellation chimique  Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium  

ʎmax (nm) 664 

Analyse  Spectrophotométrie UV-Vis 

Structure  

N

S NN

H3C

CH3 CH3

CH3

Cl

 

Solubilité 40 g·L
-1

à 20 °C 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89thanol
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II.2. VERRERIES-MATERIELS DE LABORATOIRE  

         Tout le matériel utilisé est préalablement rincé avec le ou les solvants appropries (eau 

distillée, acétone) à fin de minimiser la contamination par les différents matériaux mis en 

contact avec la molécule cibles. 

II.2.1. Verreries  

La verrerie utilisée pour préparer ou conserver les échantillons est la suivante : 

 Béchers 

 Cristallisoirs 

 Fioles jaugés avec des volumes variables 

 Pipettes avec des volumes variables 

 Pipettes pasteurs 

 Eprouvettes 

 Erlenmayers 

 Ampoule à décompter 

 Tubes de centrifugations 

 Vials de (22mL) 

 Cuves de spectrophotomètre 

II.2.2. Matériels 

 Spectrophotomètre UV-Visible « JENWAY 7305 » 

 Centrifugeuse « HETTICH universal 2S » 

 Etuve 

 Agitateur magnétique « Stuart stir /SB161/ » 

 pH meter « HANNA instruments »  

  Distillateur «GFL 2004»  

 Ultrasons « H-D SELECTA P » 

 DRX « Mini Flex 600 »  

 Infrarouge « IR FTIR-8400 SHIMADZU » 

 Et d’autre moyens ont été utilisés comme : des micropipettes (50µl et 1000µl), des 

seringue (10µl et 100µl) 
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II.3. METHODES EXPERIMENTALES  

        Dans cette partie toutes les méthodes expérimentales et analytiques pratiquées lors de 

notre travail sont exposées : 

II.3.1. Préparation des nanoparticules de magnétite (Fe3O4)   

         Dans notre étude, « la magnétite ou Fe3O4» est choisie parmi les nanoparticules de fer 

pour catalyser la réaction de dégradation de BM. La raison derrière ce choix réside du fait de 

leurs propriétés : 

 Non toxique ni pour l’homme ni pour l’environnement.  

 leurs nombreuses applications : catalyseur, en biomédecine, nano-adsorbant pour le 

génie de l’environnement, fluide magnétique [41]. 

 Leur disponibilité dans la nature (Figure.2.1). 

 Simplicité de leurs méthodes de synthèse. 

 Simplicité de séparation de mélange réactionnel. 

            

        Figure.2.1.  Magnétite dans la nature                  Figure.2.2.  Magnétite synthétisé 

Le tableau suivant résume quelques propriétés physicochimiques de magnétite naturelle : 

Tableau.2.3. Propriétés physicochimique de Magnétite 

Nom de composé Magnétite 

Famille Frénétique 

Formule brute Fe3O4 

Analyse DRX 

Classe chimique Oxydes 

Morphologie des cristaux Octaédrique 

Couleur Noir de Fer, Noir brunâtre 
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         A l’échelle du laboratoire, on s’est référés à la méthode de Co-précipitation en phase 

aqueuse pour la préparation des nanoparticules de magnétite. Cette technique a été choisie 

pour sa simplicité de réalisation et pour le nombre minimum des réactifs demandés. Le 

protocole suivi est un protocole standard modifié, décrit initialement par Massart [42] et 

d’autres chercheurs [43]. 

La préparation de magnétite est montrée en détail sur la (Figure 2.3). Dans un premier temps, 

des solutions de 50ml de sulfate de fer (FeSO4, 7H2O) et de chlorure de fer (FeCl3, 6H2O) 

avec des concentrations de 0.8M et 0.4M respectivement sont préparées. Les deux solutions 

sont mélangées et laissées sous agitation uniforme. Une fois le mélange devient homogène, 

on commence la précipitation goutte à goutte par 200ml d’une base forte. 

Dès l’ajout  des premières gouttes de la base, on remarque que la solution commence à 

noircir, c’est la formation de Fe3O4. Une fois on termine l’ajout de la base, le mélange est 

centrifugé pendant 15 min sous une vitesse de 30 milles rpm pour séparer les nanoparticules 

de magnétite du reste du mélange. Le surnageant est décanté et les particules récupérées sont 

lavées deux fois par l’eau distillées et une fois à l’éthanol, à la fin, la masse des particules 

récupérée est séchée dans l’étuve sous 30°C pendant 48heures. 

La poudre de Fe3O4 obtenue est conservée dans des flacons hermétiques pour qu’elle soit 

utilisée ultérieurement dans les essais de dégradation de BM. 

 Deux bases de précipitation ont été essayées :   

 NH3.H2O (30 %). 

 Un mélange de 8g de NaOH+4g de NaNO3 dans 200ml d’eau distillée. 
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        Préparation des Solutions         Préparation de la base              Ajout de la solution de 

    FeCl3 et FeSO4de précipitation                                                  précipitation goutte à goutte 

 

 

                            

            Après centrifugation              le mélange dans des tubes             Solution de Fe3O4 

                                                                 de la centrifugeuse 

 

                        

                 Avant séchage                                   Après séchage 

 

 

 

Figure.2.3. Préparation du catalyseur Fe3O4 
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II.3.1.1. Effet de solvant (base) de la précipitation 

         L’effet de la variation de la base de précipitation est étudié sur l’aptitude des particules 

de Fe3O4 produites sur la dégradation de BM. 

Pour ce, un volume de 50ml d’une solution aqueuse de BM de C= 50mg/L est préparé, dans 

2 béchers différents on introduit le suivant : 

 5mL de BM 

 50mg de Fe3O4 de chaque préparation 

 200 µL de H2O2 (1M) 

2 autre béchers servent aux témoins ont été ainsi préparé, un sans catalyseur, et l’autre sans 

H2O2. Le BM résiduel est dosé comme montré dans le paragraphe  

II.3.1.2. Analyse de Fe3O4 par spectroscopie infrarouge 

        La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse utilisée pour la détermination, 

l’identification, la confirmation du structure de produit connue ou non. Un spectre IR permet 

en effet de mettre facilement on évidence la présence de certain groupement fonctionnelle et 

peut servir de (carte d’identité spectroscopique) pour une molécule ou un matériau. 

Les échantillons de Fe3O4 produits par NaOH et NH3 ont été analysées par 

spectroscopie « FTIR-8400 SHIMADZU ». Les échantillons étaient préparés par la méthode 

de pastille KBr. 

Elle consiste à mélanger  0.3g de KBr et 0.002g de l’échantillon, les pastilles étaient traitées 

par une pression de 20 tonnes pondant 10minutes. La gamme spectrale étudiée est : 500-

1000 cm
-1

. 

                                

 

Figure.2.4. Appareil infrarouge 
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II.3.1.3. Analyse de Fe3O4 par DRX 

         Après la préparation des nanoparticules de magnétite, ont été analysé par la diffraction 

des rayons X « DRX ». Cette dernière est une technique d’analyse physico-chimique fondée 

sur la diffraction des rayons par la matière cristallisée (minéraux, métaux, céramique, 

polymère semi-cristallins ou produits organique cristallisés). 

Pour résoudre de nombreux problèmes industriels et technologique, cette technique est 

utilisée dans plusieurs domaines : la recherche d’un nouveau matériau, suivi des productions 

dans les usines (contrôle de la qualité) et aussi l’industrie pharmaceutique (en recherche et en 

production) .Les rayons entrent en contact avec la matière, plusieurs phénomènes peuvent se 

produire (l’adsorption, transformation, diffusion (élastique et inélastique) [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Figure.2.5. Appareil de DRX 

II.3.2. Préparation et étalonnage de BM 

        A partir de poudre de BM, une masse donnée est pesée pour préparer 100ml d’une 

solution mère de 200mg.L
-1

. Cette solution est agitée vigoureusement sur un agitateur 

magnétique (Figure.2.6) pour se rassurer de la dissolution complète des particules de BM. 

Une fois homogénéisée, cette solution est conservée dans un flacon couvert de papier 

aluminium.  

Pour préparer des solutions avec concentrations plus faible, on utilise la solution 

préalablement et on se réfère à la loi de dilution pour calculer le volume à prélever de cette 

dernière. 
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 Pour l’étalonnage de BM, une série des solutions de différentes concentrations : 1, 2, 3, 4 et 

5 mg.L
-1

 est préparée (Figure.2.7). Ces solutions sont d’un pH trouvé optimale pour la 

dégradation 

 

 

        

eau distillé

entonnoir

BM

fiole

agitateur

 

 

 

Figure.2.6. Préparation de solution du BM 

 

 

Figure.2.7. La série des solutions a différentes concentrations [1 ~ 5] mg.L
-1

 

 

L’analyse des différentes solutions de BM est réalisée par spectrophotomètre UV visible 

« JENWAY 7305 » (Figure.2.8) 
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Figure.2.8.  Spectrophotomètre UV-visible utilisé 

Connaissant sa longueur d’onde d’absorption maximale λ=664nm (Figure .2.9) obtenue par 

l’étude de son spectre d’absorption dans la gamme de visible (400nm-800nm) représenté ci-

dessous, le dosage des solutions ultérieur est effectué directement par la mesure de 

l’absorbance à cette longueur d’onde. 

    

Figure.2.9. Spectre UV-visible de BM 

         L’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée dans une solution 

est donnée en fonction de la concentration de celle-ci par la loi de Beer-Lambert qui énonce : 
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A=Log (І0 /І)  

І0 : intensité initiale de la lumière traverse  

І : intensité de la lumière transmise   

A : absorbance 

Ou                     

A= ε.l.C. 

ε : coefficient d’extinction molaire (L.mg
-1

.cm
-1

) 

l : largeur de la cuvette (1cm)  

C= concentration (mg.L
-1

) 

 

II.3.3. Etude de dégradation de BM par procédé Fenton hétérogène dans un 

système Fe3O4-H2O2 

         Parmi les avantages majeurs de procédé Fenton est la facilité de la mise en œuvre. 

Dans notre cas, les essais de dégradation sont effectués dans un système batch dans des 

viales de 22 ml agités par des barreaux magnétiques. 

Dans le but de sortir avec les conditions opératoires qui donnent la meilleure dégradation de 

BM par les nanoparticules de Fe3O4, l’effet de plusieurs paramètres est évaluée (pH, temps 

de réaction, concentration de H2O2, concentration de BM et de Fe3O4). Chaque paramètre est 

étudié et varié séparément. 

Tous les essais sont effectués de même façon comme montré dans la (figure.2.10), le 

mélange réactionnel est composé de : 

 5 ml de BM de concentration donnée 

 Une masse de Fe3O4 

La réaction est effectuée selon les étapes suivantes : 

 Le mélange de BM et Fe3O4 préparé est mis sous une agitation uniforme pendant 10 à 

15 min avant de lancer la réaction pour favoriser l’équilibre adsorption-désorption sur la 

surface de catalyseur.  

 La réaction est lancée par l’ajout de 50µL de H2O2, tout en gardant les vials sous une 

agitation magnétique uniforme de 300 tpm. 

 Le même volume de H2O2 est injecté trois fois chaque 30 min afin de garantir une 

concentration totale de H2O2 bien déterminée à l’intérieur de mélange réactionnel. 

 A la fin de la durée déterminée, la réaction est arrêtée par la centrifugation de 

mélange réactionnel pendant 15 min (30 milles tpm) pour séparer le catalyseur de reste de 

mélange. 
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 La solution de surnageant est récupérée et dosé dans le spectrophotomètre après la 

dilution appropriée pour déterminer la concentration de BM résiduelle.  

 

                                    

       Préparation des viales            les viales sous agitation         injection de H2O2 chaque  

                                                        jusqu’à la dispersion                          30mn 

                                                              de catalyseur 

 

 

  

 

 

 

                                                Après centrifugation                  avant centrifugation 

 

Figure. 2.10. Mode opératoire de la réaction 

L’efficacité de traitement est évaluée par le calcul de rendement de dégradation selon la 

relation suivante : 

       

   
                Eq (25) 

Ou bien en fonction de concentration       

                                           
     

  
                        Eq(26) 

OU : 

DOi , Ci : sont la densité optique est la concentration initiale de BM respectivement 

DOf , Cf : sont la densité optique est la concentration finale de BM respectivement 

NB :  

 Tous les essais sont effectués à température ambiante 
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 Tous les essais effectués sont similairement accompagnés avec des vials contrôles 

contenants la même composition, un vial sans Fe3O4, et le deuxième sans peroxyde 

d’hydrogène pour se rassurer que la dégradation ne s’effectue pas si l’un des composants 

n’est pas présent. 

II.3.3.1. Effet de pH  

         Le pH du milieu est le paramètre le plus importante dans cette étude et dans le système 

Fenton. Donc on a essayé de varier le pH de milieu afin de déterminer le pH optimal pour 

améliorer l’efficacité de ce procédé. 

Une gamme de pH de 2 à 8 est étudiée pour cela des solutions tampon de différents pH sont 

préparées (voir annexe1). Les tests sont réalisés selon le mode opératoire, les 5ml de BM de 

40 mg.L
-1

 à différents pH sont préparés en mélangeant 1 ml de BM de 200 mg.L
-1

et 4 ml de 

solution tampon de pH donné. La masse de catalyseur est fixée à 30mg et 50µl de H2O2  de 

0,125M sont  injectés quatre fois chaque 30 min. Le temps total de réaction est fixé 

initialement à 3 heures.   

II.3.3.2. Cinétique de la dégradation BM  

         Ici il s’agit de l’étude de dégradation de BM en fonction de temps .L’essai est effectué 

avec le pH optimal déjà fixé, selon le mode opératoire décrit précédemment, une série de 7 

vials est préparée (Figure.2.11), chaque vial contient 40mg.L
-1

de BM avec pH optimal et 30 

mg de Fe 3O4. Le H2O2 est injecté au moyenne de 4 fois (4 × 50µL) à partir d’une solution 

initiale de 0.125 M d’une manière à avoir une concentration finale de 5 mM à l’intérieur de 

chaque mélange. Chaque 30 min un vial est prélevé et centrifugé pour arrêter la réaction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.2.11. Mélanges réactionnels pour l’étude cinétique. 

II.3.3.3. Effet de concentration initiale de BM  
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         Afin d’étudier l’effet de la charge initiale de polluant (BM) sur ce procédé, des 

solutions de différentes concentrations de BM sont préparées allant de 20 jusqu'à 120 mg.L
-1

 

(Figure.2.12). Ces solutions sont préparées par la solution tampon qui présente le pH optimal 

de l’étude. 

L’étude est réalisée dans les conditions de :  

 30mg de catalyseur. 

 5 mM de H2O2 à l’intérieur de mélange comme les essais précédents. 

 La durée totale de la réaction est fixée au temps optimal trouvé dans l’étude 

cinétique. 

                    

Figure.2.12.  Différents concentration de BM 

II.3.3.4. Effets de la concentration de H2O2  

         A partir d’une solution mère de H2O2 de 30%, des dilutions appropriés ont été calculée 

pour préparer une sérié de différentes concentration (0.025, 0.0625, 0.125, 0.185, 0.312, 0.5, 

0.75, 1, 1.25, 1.5) M. 

Cette fois-ci, la concentration de BM est fixée à la concentration optimale trouvée 

précédemment et la charge de catalyseur est toujours 30mg. Dans chaque vial, 200µl de 

chaque solution de H2O2sont injectés à raison de 50 µL chaque 30 min (4 fois).  

II.3.3.5. Effet de la masse de catalyseur (Fe3O4)  

         Une fois les concentrations de BM et H2O2 sont optimisées, on s’oriente vers le dernier 

paramètre la magnétite Fe3O4. Cette essai est réalisé de même façon que les autres sauf que 

dans chaque vial une masse différente de catalyseur est introduite. La gamme des masses 

étudiée est (5, 10, 20, 30, 40, 50) mg. 

II.3.4. Dégradation de BM dans un système Fe3O4-H2O2-US 
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         Une fois tous les paramètres opératoires sont fixés pour la dégradation de BM dans un 

système Fe3O4-H2O2, L’étude est orientée vers un autre axe qui est le couplage de deux 

procédés d’oxydation avancée, Fenton en phase hétérogène et ultrasons dont l’objectif est 

d’avoir une meilleure élimination de BM avec le minimum de réactifs. 

L’Ultrason (Figure.2.13) est un appareil qui travaille par des ondes mécaniques et élastiques, 

qui se propage à travers des supports liquides, solide ou gazeux et aussi fluides. La gamme 

de fréquence des ultrasons se suite entre 16 000 – 10 000000 Hertz, trop élevées pour être 

perçues par l’oreille humaine.  

 

 

 

 

 

 

 

 

      Figure.2.13. L’appareil ultrasons utilisé. 

Les ultrasons sont utilisés dans l’industrie ainsi que dans le domaine médical, et ces 

dernières années ils sont largement introduit dans le domaine de l’environnement. 

Le protocole expérimental suivi est le même avec le système Fe3O4-H2O2 décrit dans le 

paragraphe (II.3.3), sauf que ici, après que la réaction est lancée, les vials sont mis dans le 

bain à ultrason pour un certain temps. 

Dans cette partie 2 paramètres sont changés à la fois notamment : 

 Le temps d’ultrason est évalué pour différentes masse de catalyseur 

 Le temps d’ultrason est ainsi évalué pour différentes concentrations de H2O2 

Le système d’ultrason utilisé opère à 40KHz, le volume d’eau de bain d’ultrasons est placé 1 

cm au-dessus de volume de mélange réactionnel. Durant les essais la température de bain 

était contrôlée est fixée à 25±1 °C.  

 

II.3.4.1. Effet de temps d’US et de la masse de Fe3O4 sur la dégradation de BM 
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         Dans un premier temps, on voulait évaluer l’effet de changement de la durée de 

sonication sur le rendement d’élimination et ça pour des masses différentes de Fe3O4. Les 

essais ont été réalisés avec une concentration de solution de BM de 40mg.l
-1

 et avec la 

concentration optimale de H2O2. Les masses de catalyseur testées sont 5,10, 20 mg. 

Tous d’abord, une série de 6 vials contenant une masse déterminée de catalyseur est préparée 

(Figure.2.14 et Figure.2.15). Nous mettons les flacons sous agitation jusqu'à la dispersion de 

catalyseur ensuite la réaction est lancée par l’injection de H2O2 

Les échantillons sont placés dans l’Ultrason, puis chaque 10mn on prélève un vial (jusqu'à 

60min d’ultrason) et on laisse la réaction continuer à se dérouler à l’extérieur de bain à 

ultrason. A la fin les tubes sont centrifugés. 

 

                                         

     Figure.2.14. Les échantillons dans l’US                   Figure.2.15. Termine l’agitation  

 

II.3.4.2. Effet de temps d’US et la concentration de H2O2 sur la dégradation de BM 

         Dans cette manipulation, il s’agit de changer la concentration de H2O2 et le temps d’US 

tout en gardant les autres paramètres fixés. Les concentrations de H2O2 testées sont 0.5, 1 et 

1.5M. Les manipulations sont réalisées exactement comme l’essai précédent.  
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INTRODUCTION  

         Dans ce chapitre, les différents résultats obtenus seront exposée et analyser en détail. 

Premièrement le point est fait sur la préparation et la caractérisation de Fe3O4, en deuxième 

lieu, l’aptitude de notre catalyseur à dégrader le BM est étudiée en termes de plusieurs 

paramètres. A la fin de chapitre, le couplage de l’ultrason avec le procédé fenton est ainsi 

exposé et discuter. 
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III.1. PREPARATION ET CARACTERISATION DE LA MAGNETITE (Fe3O4)  

III.1.1 Propriétés magnétiques  

         Les cristaux de magnétite naturels ou synthétisés présentent un lustre métallique et une 

couleur noire opaque comme illustré sur la Figure.3.1 

 

Figure.3.1. Magnétite synthétisés 

À l’échelle nanométrique, la magnétite plusieurs propriétés physicochimiques et par 

micelles-ci l’attraction « le magnétisme », ce dernier est un phénomène physique par lequel 

se manifestent des forces attractives ou répulsives d'un objet sur un autre. A l’échelle de 

laboratoire, cette propriété majeure a été ainsi vérifiée dans les Fe3O4 qu’on a produits par la 

méthode de Co-précipitation. 

Les figures suivantes (Figure.3.2 et 3.3), montrent l’attraction des nanoparticules de Fe3O4 

par un aimant magnétique à température ambiante après les avoir dispersées dans une phase 

aqueuse. 

                                                       

                 Figure.3.2 :Fe3O4 dans l’eau              Figure.3.3 : Fe3O4 attiré par un aimant  
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Cette propriété est due au fait que les ions ferrique Fe
3+

 portent un moment total de 5µB et 

les ions Fe
2+

 un moment magnétique de 4µB .Les moments magnétiques de Fe
3+ 

présents 

dans les sites octaédrique et tétraédrique s’annulent et il reste que les moments de Fe
2+

 qui 

assurent une aimantation durable au Fe3O4. [34]  

De point de vu pratique, cette propriété a une grande importance pour la facile séparation de 

catalyseur après son utilisation. 

III.1.2. Effet de solvant de précipitation 

         Le tableau suivant (Tableau.3.1) illustre l’effet de la base choisie pour la précipitation 

de nanoparticules sur le rendement de dégradation de 50 mg.L
-1

 de BM en milieu neutre. 

Tableau.3.1. Effet de base de précipitation. 

Méthode de préparation 
 

Fe3O4 avec NH4OH Fe3O4 avec NaOH 

R % 
 

51 % 49 % 

 

Les résultats trouvés montrent que la différence entre les deux solvants en terme de 

rendement de dégradation est très faible, elle est dans les environs de 2% .Ces résultats ainsi 

montrent que les deux bases précipitent les ions ferriques Fe
3+

et ferreux Fe
2+

 responsables 

sur la réaction Fenton de la même façon.  

En terme de structure, nous avons analysé la magnétite produite par les deux bases par 

spectroscopie infrarouge et les spectres trouvés sont illustrée sur les Figure 3.4 et 3.5.  

         Généralement dans les spectres infrarouges de la magnétite, nous intéressons à la 

gamme de nombre d’onde de 400-800 cm
-1

 car cette zone représente l’absorbance de la 

liaison Fe-O. Les deux spectres représentent un large pic typique caractéristique de cette 

liaison, pour la magnétite de NH3 il est à 586 cm
-1

 et pour celle de NaOH il est à 567 cm
-1. 

De plus, les nanoparticules de NH3 présentent deux pics à 1400 et 1118.6 cm
-1

. Ces pics ne 

sont pas très intenses dans le spectre de la magnétite de NaOH. Ces pics sont attribués aux 

liaisons S-O dans les ions sulfates. 

Les sulfates sont éliminés dans les solutions de lavage sous forme de Na2SO4 dans le cas de 

précipitation par NaOH. 
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         Figure.3.4. Spectre infrarouge de Fe3O4 produit par NH3 

 

         

        Figure.3.5. Spectre infrarouge de Fe3O4 produit par NaOH 
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En effet, pour les résultats obtenus, on a décidé de terminer la suite de l’étude par la synthèse 

de la magnétite par le NaOH mélangé avec le NaNO3 qui présente un rôle de protection de 

Fe3O4 contre l’hydrolyse. 

Le NaOH aussi présente quelques avantages de fait de son prix raisonnables, non polluant 

pour l’environnement contrairement au NH3 

III.1.3. Analyse de Fe3O4par DRX  

         La structure cristalline de magnétite est étudiée par la technique de diffraction des 

rayons X (DRX) qui donne le spectre suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

                                          

Figure.3.6. Spectre DRX de la magnétite 

D’après le spectre, on peut déduire que les pic majeur de diffraction (2θ) de Fe3O4 à ; 35.29 ; 

62.33 sont en accord avec les donnée standard de diffraction de la structure cubique de Fe3O4 

ce qui montre que la synthèse de Fe3O4 est bien réussi. 

En autre le spectre ne montre pas la présence d’autre pics qui révèle la présence d’une autre 

structure ce qui confirme l’absence de formation d’autre structure au cours de synthèse. 

III.2. ETUDE DE DEGRADATION DE BM DANS UN SYSTEME Fe3O4- H2O2 

         L’efficacité du procédé Fenton est en fonction de nombreux paramètre en générale ces 

paramètres sont : le pH la concentration initiale du peroxyde d’hydrogène et de polluant ainsi 

que  la concentration initiale en Fer (la masse de catalyseur). Ici nous exposons l’effet de la 

variation de ces paramètres sur l’élimination de BM par la magnétite qu’on a synthétisée.   
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III.2.1. Effet du pH du milieu   

         Les tests ont été réalisés avec une concentration en BM de 40 mg.L-1, dans une gamme de 

pH (2 à 8) les résultats sont représentés sur la figure suivante :  
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 Figure.3.7: Effet du pH sur la dégradation de BM 

(40mg.L
-1

 de BM, 5mM de H2O2, 30 mg de Fe3O4, t=3 heures, T ambiante) 

 

La variation de rendement de dégradation en fonction de pH montre qu’une faible 

dégradation est constatée dans le milieu basique pH 8 contrairement au milieu acide ou le 

rendement est  

Relativement élevé (pH 2, pH 3). En autre, l’élimination de BM et aussi efficace aux pH 

neutres de 6 et 7. En revanche, La dégradation maximale de BM avec 89% de rendement est 

obtenue à pH3. 

Ces résultats sont tout à fait logique et en cohérence avec les travaux qui étaient réalisé sur la 

dégradation des polluants organiques par le procédé Fenton [29]. La faible dégradation en 

milieu basique est expliquée par deux raison : premièrement le H2O2 n’est pas stable en 

milieu alcalin et il peut se décomposer immédiatement pour produire H2O et O2 selon la 

réaction : 
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                                         Eq (27) 

Ou bien sous les conditions acides et neutres la surface protonée de l’oxyde de fer est 

favorable pour la formation de complexe BM-catalyseur ce qui favorise la réaction 

contrairement ou milieu basique ou la combinaison de OH
-
 avec Fe

2+
 et Fe

3+
 peut empêcher 

le BM à se fixer sur la surface de catalyseur [43]. 

III.2.2. Etalonnage du bleu de méthylène  

         D’après l’effet de pH, on déduit que le pH optimal de la réaction de dégradation de BM 

par la magnétite est 3. Dans ce cas, une courbe d’étalonnage de BM était réalisée à ce pH 

pour pouvoir convertir les DO en concentration pour la suite de l’étude. L’allure obtenue est 

montrée sur la figure suivante : 
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    Figure.3.8. Courbe d’Etalonnage de BM à pH 3 

 

III.2.4. Cinétique de dégradation de BM 

         Dans cette partie de l’étude, nous nous somme intéressons à l’étude de dégradation de 

BM en fonction de temps de réaction dans le but de déterminer le temps optimal de la 

réaction. La figure en dessous représente  la variation de ratio C/C0 (ou C est la concentration 

de BM à un moment t et C0 est la concentration initiale de BM) en fonction de temps. 
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Tableau.3.2.  Dégradation de BM par rapport  le temps (étude cinétique) 

Temps 

(mn) 

0 30 60 90 120 150 180 210 

Ct / C0 1.00 0.438 0.367 0.200 0.159 0.112 0.105 0.104 

0 30 60 90 120 150 180 210 240

0.0

0.2
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0.8

1.0

C
/C

0

Temps (min)

                         

 
 

 

 

Figure.3.9: Dégradation de BM en fonction de temps 

([BM] 0 =40mg.L
-1

, 5mM de H2O2, 30 mg de Fe3O4, pH=3, T ambiante) 

 

D’après l’allure, on remarque la décroissance de ratio C/C0 de sa valeur initiale maximale en 

fonction de temps jusqu’à atteindre une valeur stable autour de 0.105 pour un temps de 

réaction supérieur au égale 150 min. L’analyse de la courbe montre que plus de 50% de BM 

initial est éliminé dans les 30 premières minutes (C/C0= 0.4 à t=30 min) Cela traduit que la 

vitesse de dégradation est élevée au premiers temps puis elle commence à ralentir. Donc on 

conclue que plus la durée de la réaction augmente, plus la dégradation augmente et tend vers 

des valeurs maximales pour un temps très élevé. 
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Sous ces condition, on peut assimiler la cinétique de la réaction d’élimination de BM par le 

Fe3O4 à une cinétique de premier ordre qui peut être décrite par l’équation C= C0exp (-kt) ou 

t : temps de réaction (min) et k : constante de vitesse de premier ordre (min
-1

). 

La linéarisation de la relation sous forme ln (C/C0)= kt nous a permet de trouver la constante 

de vitesse k qui est égale à 0.0139min
-1 

par le tracé de ln (C/C0) en fonction de temps 

(Figure.3.10) 
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Figure. 3.10: Cinétique de dégradation de BM en réaction Fenton en phase hétérogène 

D’après cette étude, on peut conclure que 150 min est suffisante pour atteindre une 

dégradation optimale, donc pour la suite de l’étude cette durée est adoptée comme le temps 

optimale de la réaction. 

III.2.4. Effet de concentration initiale de BM 

         Cette fois-ci, l’effet de la variation de la concentration initiale du polluant est étudié 

puisque c’est un paramètre très important dans le traitement des eaux industrielles. Pour cette 

raison on a varié la concentration du bleu méthylène de 20mg.l
-1

 à 120mg.l
-1

 et tout en 

gardant les autres paramètres fixés, (pH=3, t=150min) .Les résultats sont représentés sur la 

figure suivante : 



Résultat et discussion 

 

 59 

        

20 40 60 80 100 120

30

40

50

60

70

80

90

100

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

R
%

[BM] mg.L
-1

 

Figure.3.11.  Effet de la concentration du bleu de méthylène sur la dégradation du BM 

(5mM de H2O2, 30 mg de Fe3O4, pH=3, t=150min, Tambiante) 

 

Cette courbe traduit l’évolution de rendement de la dégradation du bleu de méthylène par les 

nanoparticules de Fe3O4 avec des différentes concentrations de BM. 

Nous avons remarqué une décroissance de la courbe, donc une diminution dans le rendement 

de dégradation avec l’augmentation de la concentration du bleu méthylène. La décoloration 

est très remarquable dans la courbe pour des faibles concentrations de BM dans la gamme de 

20 à 40 mg.L
-1

 telle que pour ces valeurs le rendement est supérieur à 90 %, en revanche 

l’augmentation de la concentration initiale provoque un chute de rendement jusqu'à des 

valeur de 55% à 120mg.L
-1

. 

Le radical hydroxyle est l’élément principal responsable de la décoloration du colorant, sa 

concentration reste constante alors que celle du colorant augmente. L’augmentation de la  

concentration de colorant augmente le nombre des molécules à dégrader pour le même 

nombre de radicaux hydroxyles. En autre l’adsorption de colorant sur la surface de 

catalyseur.  
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III.2.5.Effet de concentration de H2O2  

         Le peroxyde d’hydrogène est un paramètre très important dans la réaction Fenton. Son 

effet a été ainsi évalué dans notre étude. Des solutions de différentes concentrations de H2O2 

ont été préparées et un volume précis est injecté afin de varier la concentration effective de 

ce dernier dans le mélange réactionnel. La courbe traduisant son effet est montrée sur la 

figure suivante :  
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Figure.3.12. Effet de la concentration de H2O2 sur la dégradation du BM par le procédé 

Fenton 

([BM] 0 =40mg.L
-1

, 30 mg de Fe3O4, pH=3, t=150min) 

 

Les résultats dans la figure montrent que le rendement de dégradation du BM varie selon la 

concentration de peroxyde d’hydrogène introduite dans le milieu. Lorsque la concentration  

de H2O2 est inférieure à 5 mM, le rendement est inférieur à 75%, alors qu’une augmentation 

dans sa concentration provoque une augmentation de rendement jusqu'à atteindre un plateau 

ou des valeurs optimales au-delà de 20 mM caractérisée par des rendements très élevés qui 

peut atteindre 99% à 50mM de H2O2.  
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En autre, la meilleure concentration qui provoque une augmentation de rendement est 

enregistrée pour une valeur de 20mM avec 96.97% d’élimination de BM. 

Donc comme explication à ce phénomène on peut assimiler l’augmentation de rendement 

avec la croissance de concentration de H2O2 par la production d’une grande quantité des 

radicaux libres hydroxyles HO
• 

selon la réaction Fenton décrit précédemment dans le 

chapitre I ce qui favorise la réaction d’oxydation. 

III.2.6. Effet de la masse de catalyseur  

         Comme dernier paramètre dans cette partie, nous avons varié la masse de magnétite à 

l’intérieur de mélange. Tous les autres paramètres tels que la concentration de H2O2, le pH 

du milieu et la concentration de BM, sont pris avec leurs valeurs optimales. 
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Figure.3.13.  Effet de catalyseur sur la dégradation du BM par le procédé Fenton 

([BM] 0 =40mg.L
-1

, [H2O2]=20mM, pH=3, t=150min) 

 

La dégradation de BM peut être accélérée par la charge initiale des magnétites comme 

montrée sur la figure au-dessus. Donc, à une masse de Fe3O4 très faible comme 5 mg, la 

dégradation de BM est très faible, elle ne dépasse pas 20%. Ce qui démontre que même avec  
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20mM de H2O2 si la masse de catalyseur n’est pas suffisante, la dégradation est très limitée. 

Même chose pour 10 et 20 mg de Fe3O4 ou le rendement est inférieur à 60%.    

En autre, au-delà de 30 mg, l’élimination de BM tend vers ses valeurs maximales avec une 

élimination presque totale à 50 mg de Fe3O4 

Ce phénomène démontre qu’une grande charge de catalyseur fournie des nouveaux sites 

actives de décomposition de H2O2 pour produire les HO
•
 ce qui augmente les performances 

de système d’oxydation comme montré sur la figure suivante: 

 

 

Figure. 3.14.  La décomposition de H2O2 sur la surface de Fe3O4 [43] 

 

Les déférentes valeurs optimales des paramètres sont résumées sur le tableau suivant :  

Tableau.3.3. Les valeurs optimales pour notre étude 

Paramètre Valeur optimale 

pH 3 

Temps (mn) 150 

[BM] mg.L
-1

 40 

[H2O2] mM 20 

Fe3O4 (mg) 30 - 50 
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III.3. ETUDE DE DEGRADATION DE BM DANS UN SYSTEME Fe3O4- H2O2-US 

         Parmi les méthodes utilisées dans le traitement des eaux usées, la combinaison de deux 

procédés d’oxydation avancée. Le travail dans cette partie est orienté vers cet axe, et nous 

avons choisi de coupler le système Fe3O4- H2O2 avec les ondes ultrasons. Les ultrasons sont 

basés surle principe de cavitation acoustique ou qui sont responsable de la dégradation des 

molécules organiques. Les essais réalisés dans cette partie sont menée à la base des résultats 

trouvés précédemment dans le système Fe3O4- H2O2. 

III.3.1.Effet de temps d’ultrasons et la masse de Fe3O4  

         On a utilisé dans cette partie des ondes ultrasonores sans et avec la présence de 

catalyseur avec une concentration du bleu méthylène de (40mg.L
-1

) dans un système aqueux, 

et pour des temps d’incubation variable dans le bain d’ultrasons a température de 25°C . Les 

résultats apparaissent sur la courbe suivant : 
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Figure. 3.15. Effet de la masse de catalyseur et le temps de sonication sur la concentration 

du BM dans le système Fe3O4- H2O2-US ([BM] 0 =40mg.L
-1

, [H2O2]=20mM, pH=3, 

t=150min) 
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Cette courbe représente l’évolution de concentration du colorant en fonction de temps d’US 

avec une présence de concentration de peroxyde d’hydrogène de 20mM. D’après la courbe 

nous avons déduit le suivant : 

 la dégradation du bleu de méthylène n’a pas lieu si le catalyseur n’est pas présents 

pendant la durée de la réaction malgré la présence des ondes d’ultrasons qui sont 

considérées comme une source de génération des radicaux HO
•
. Ce résultat confirme 

le rôle majeur qui joue la magnétite dans notre système pour accélérer la réaction.  

 Le temps de sonication nécessaire pour atteindre le maximum d’élimination est 

seulement 10 min. 

 Le couplage avec l’ultrason en présence de magnétite a permis l’amélioration de 

rendement d’élimination de 40 mg/L de BM (Figure .3.15) avec des faibles masses 

de magnétite comparant aux résultats trouvés avec le système sans US , tels que  à 10 

mg de Fe3O4 le rendement de 33% a augmenté jusqu’au 72% , la même chose pour 

20 mg de Fe3O4 ou on a enregistré un rendement de 77% comparant au 57%  trouvé 

l’étude sans US. 
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Figure. 3.16.  Effet de la masse de catalyseur et le temps de sonication sur le rendement de 

dégradation du BM dans le système Fe3O4- H2O2-US ([BM] 0 =40mg.L
-1

, [H2O2]=20mM, 

pH=3, t=150min) 
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En termes d’explication, on peut dire que la présence d’ultrasons favorise la réaction Fenton 

en phase hétérogène, par la production des nouveaux radicaux HO
•
, ce qui peut réduire la 

masse de catalyseur nécessaire pour atteindre les même performances dans les systèmes sans 

ultrasons. 

III.3.2. Effet de temps d’ultrasons et la concentration de H2O2 

         Pour 10 mg de Fe3O4, le système a été réétudié en changeant cette fois-ci la 

concentration de H2O2 dans le mélange réactionnel. Il a été trouvé que pour des 

concentrations élevées de H2O2, et en présence des ondes d’ultrason, la réaction peut être 

inhibé relativement comparant à 20mM utilisée avant. Ce phénomène est enregistré pour 40 

et 60mM (Figure.3.16). 

 Le même phénomène était trouvé avec  d’autres travaux utilisant le H2O2 en combinaison 

avec l’ultrason pour la dégradation des molécules organique [45]. Comme explication on 

peut dire que cela est dû à l’adsorption excessive de H2O2 sur la surface de catalyseur ce qui 

limite l’accès de BM à la surface de catalyseur à cause de la compétition entre les deux 

molécules. 

L’autre explication pour ce phénomène est qu’à des concentrations élevées de H2O2une 

production excessif des radicaux HO
• 
peut agir en tant qu’un suicider au catalyseur  
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Figure. 3.17.  Effet de la concentration de H2O2 et le temps d’US sur la concentration du BM 

dans le système Fe3O4- H2O2-US ([BM] 0 =40mg.L
-1

, m Fe3O4=10 mg , pH=3, t=150min). 
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CONCLUSION DE CHAPITRE 

          D’après les essais réalisés, on peut conclure que Fe3O4 est un catalyseur puissant avec 

une technique de synthèse facile et produits banales selon le plan pratique, une évaluation de 

la capacité de Fe3O4à dégrader le BM nous a conduit à conclure que le montage expérimental 

est simple à mettre en place, la durée nécessaire pour la réaction n’est pas très longue et la 

quantité des réactif n’est pas importante, le couplage avec l’US, a conduit à réduire la masse 

de catalyseur mais la concentration de H2O2 est à contrôler . 
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Conclusion générale et perspectives 

Conclusion générale et perspectives 

 
           Le procédé Fenton figure parmi les POAs qui ont montré des résultats très satisfaisant 

ces dernières années pour l’abattement d’un nombre illimité des polluants organiques. En 

revanche, pour rendre le procédé plus économique, les chercheurs ont proposé une nouvelle 

orientation de ce procédé par l’utilisation des catalyseurs solides et hautement réactifs. 

Notre objectif dans ce travail de fin d’étude était donc la mise au point d’un procédé Fenton 

en phase hétérogène par un catalyseur solide pour l’élimination d’un polluant organique au 

choix.  

En première étape, notre travail expérimental s’est focalisé sur l’élaboration des 

nanoparticules de magnétite ou le Fe3O4qui sont parmi les catalyseurs à base de fer les plus 

réactifs. La méthode utilisée est la Co-précipitation des FeSO4 et FeCl3 par la NaOH. La 

caractérisation de catalyseur synthétisé par spectroscopie IR et DRX a confirmé la réussite 

de synthèse de Fe3O4 vue que tous les pics caractéristiques de ce dernier étaient présents 

dans les spectres. 

En deuxième étape, le catalyseur synthétisé était intégré dans un système pour la dégradation 

de bleu de méthylène qui représente un polluant organiquemodèle. La dégradation de ce 

dernier est effectuée par l’action oxydante des radicaux hydroxyles (HO
°
) produits dans le 

milieu à traiter, ces radicaux sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants 

organiques à cause de leurpouvoir oxydant très élevé. 

Au cours de l’étude, il a été trouvé que la réaction d’élimination de BM est influencée par 

certains paramètres qui sont le pH, la concentration initiale de BM et deH2O2, la masse de 

catalyseur. Les résultats obtenus montrent que la dégradation du bleu de méthylène est 

maximale dans un milieu acide avec un pH 3. En autre, l’étude cinétique a révélé que la 

réaction suit le modèle de 1
ere

 ordre avec une constante de vitesse égale à 0.0139 min 
-1

et un 

temps optimale de deux heures et demi.  

 

Les concentrations de BM et de peroxyde d’hydrogène optimales sont 40mg.L
-1 

et 20mM 

respectivement, pour les quelles un rendement de 96.97% est obtenu. Pour la masse de 
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catalyseur, une dégradation presque totale (99%) était trouvée pour des valeurs supérieures à 

30 mg 

Le couplage du procédé Fenton avec l’ultrason (Fe3O4- H2O2-US) a permis de réduirela 

masse de catalyseur nécessaire pour la dégradation du bleu de méthylène, tel que la 

dégradation du colorant était à 75%  de 30min d’US avec 10mg de catalyseur. 

Perspectives 

Comme perspectives de ce travail, nous pouvons citer que : 

 La synthèse de Fe3O4 peut être amélioré par combinaison avec d’autre matériaux sous 

forme des composites afin d’augmenter leur activité. 

 La structure de ces derniers, leur surface spécifique, et leur taille est aussi à étudier par 

des méthodes d’analyse appropriées. 

 Comme initiative, le travail à cibler la dégradation de BM mais d’autres molécules plus 

toxiques telles que les POP ou les phénols peuvent être dégradés par ce procéder. 

 L’ultrason a montré une efficacité avec des faibles masse de Fe3O4, mais une étude plus 

profonde est envisagée en changeant plus de paramètre pour un tel couplage. 

 L’objectif lointain de ce travail est le couplage  avec un processus biologique afin de 

rendre possible le traitement des eaux très chargés en polluant organique et des mélanges 

des polluants. 
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 Préparation solution tampon : pour préparer une solution tampon on réaliser un mélange 

entre un acide faible et sa base forte ou le contraire un acide forte et sa base faible, la 

solution sera tamponnée a un pH est relativement constant (pH égal pKa), dans notre étude 

on a préparé sept solutions tampons a pH 2, pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7, pH 8.  

 Solution tampon pH 2 : on a préparé cette solution avec une méthode simple, on peser  une 

masse m= 6.57g de KCl, introduire le soluté dans un bécher contenant un volume d’eau 

distillé laisse le mélange sous agitation jusqu'à la dissolution et ajoutons 119ml de HCl 

[0.1M] (déjà préparé), contenant le reste de volume avec l’eau distillé jusqu’au 1L.  

 Solution tampon pH 3 : on peser m= 12g de NaH2PO4 et dissoudre la masse dans un 500ml 

de l’eau distillé dans une bécher et mettre le mélange sous agitation après terminé le volume 

avec l’eau distillé jusqu'à 1L  et ajouté quelque gouttes de solution HCl [0.1M] avec 

l’utilisation du pH mètre jusqu’a le pH constante. 

 Solution tampon pH 4 : cette solution est déjà préparer dans laboratoire  

 Solution tampon  pH 5 : on peser m= 2,72g de KH2PO4 et dissoudre dans un 800ml de 

l’eau distillé et ajouté certain volume de solution KOH [1M] et laisser le mélange sous 

agitation  au même temps on utilise le pH mètre pour fixée le pH. 

 Solution tampon  pH 6 : on peser 6,8g de NaH2PO4 et dissoudre la masse dans un 500ml 

d’eau distillé et ajouté 300ml de solution NaOH [0,2M] et mesurer le pH avec le pH mètre 

jusqu’au la fixation 

 Solution tampon  pH 7 : le même protocole de pH 6 mais ajouté quelque goutes NaOH 

[0,2M] pour augmenté le pH jusqu'à 7 

 Solution tampon  pH 8 : on a pesé m= 5,03g de Borax (tétraborate de sodium) Na2B4O7 et 

dissoudre la masse dans 1L de l’eau distillé (la dissolution rester 24h de ce produit) après 

nous prenons 500ml (de premier solution) et ajouté 200ml de HCl [0.1M] et termine le 

volume qui resté jusqu'à 1L. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                              Annexe 2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                Tableau.1.  effet du pH sur la dégradation du BM 

pH 2 3 4 5 6 7 8 

R % 44.91% 89.68% 23.98% 29.06% 65.85% 72.45% 33.68% 

 

                Tableau.2.  l’absorbance de différentes solutions à différent concentration 

Solution 1 2 3 4 5 

Concentration 

(mg/l) 

1 2 3 4 5 

Absorbance 

pour : ʎ664nm 

0.247 0.466 0.672 0.882 1.1 

 

 

Tableau.3.  dégradation de BM par rapport  le temps (étude cinétique) 

Temps 

(mn) 

0 30 60 90 120 150 180 210 

Abs(DOf) 1.00 0.438 0.367 0.200 0.159 0.112 0.105 0.104 

 

           Tableau.4.  rendement de dégradation du BM en fonction de sa concentration 

[BM](mg/l) 20 40 60 80 100 120 

R % 96.46 89.75 78.15 76.83 78.77 77.99 

 

 

Tableau.5.  rendement de dégradation du BM par apport les différentes [H2O2] 

[H2O2]M 0.025 0.0625 0.125 0.185 0.312 0.5 0.75 1 1.25 1.5 

R% 67.93 76.00 80.71 83.29 82.62 96.97 95.85 87.89 89.23 92.15 

 

 

Tableau.6.  rendement de dégradation de BM par apport les différents masse de catalyseur 

m(Fe3o4) 5 10 20 30 40 50 

R% 57.55 63.15 92.10 92.33 85.46 85.01 
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Résume 
 

Résume : 

Ce travail a pour objectif de tester la dégradation de bleu de méthylène par la réaction Fenton 

en phase hétérogène en utilisant les nanoparticules de la magnétite (Fe3O4). Donc le travail a 

commencé par la synthèse de Fe3O4 par Co-précipitation de FeSO4 et FeCl3 avec une base 

forte. Le catalyseur obtenu révèle des caractéristiques spectral en infrarouge et DRX 

confirment l’existence de structure cubique de la magnétite. 

L'oxydation Fenton de BM a été effectuée sans ultrason premièrement, dans le système 

(Fe3O4- H2O2). Les résultats ont montré qu'environ 96% de BM à 40 mg / L étaient éliminé 

en 150mn sous pH 3 et 20 mM de H2O2 et 30 mg de Fe3O4. Le deuxième système avec 

ultrason (Fe3O4- H2O2-US) a monté que 10 mg de Fe3O4seulement est suffisante pour 

éliminer plus de75% de bleu de méthylène en 30 minutes d’US.  

Mots clés : Fe3O4, Fenton, bleu de méthylène, oxydation avancée,  Ultrason. 

  

Abstract: 

This work aims to test the degradation of methylene blue by the Fenton reaction in 

heterogeneous phase using magnetite nanoparticles (Fe3O4). So the work started with the 

synthesis of Fe3O4 by co-precipitation of FeSO4 et FeCl3 with strong base. The catalyst 

obtained reveals spectral characteristics in infrared and XRD confirm the existence of cubic 

structure of magnetite. 

The Fenton oxidation of BM was first performed without ultrasound, in the system (Fe3O4 - 

H2O2). The results showed that more than 96% of 40 mg / L of MB was eliminated in 150 

min at pH 3 and 20 mM of H2O2 and 30 mg of Fe3O4. The second system with ultrasound 

(Fe3O4 - H2O2-US) has shown that only 10 mg of Fe3O4 is sufficient to remove more than 

75% of methylene blue in 30 minutes of US. 

Keywords: Fe3O4, Fenton, methylene blue, advanced oxidation, Ultrasound 

  

 الملخص:

 ِٓ ىإٌأ جسٍّاث باسخخذاَ اٌّخجأس غٍز ىْفٕخ حفاعً بىاسطت الأسرق اٌّثٍٍٍٓ ححًٍ اخخبار ىإٌ اٌعًّ هذا ٌهذف

Fe3O4.  بصٕاعت اٌعًّ بذأ ٌذٌه  Fe3O4 ٓاٌّشخزن اٌهطىي طزٌك ع  FeSO4و FeCl3 .حُ اٌذي اٌّحفش ٌىشف 

 .اٌّغٕخٍج ِٓ ِىعبت بٍٕت وجىد DRX  وٌؤوذ اٌحّزاء ححج الأشعت فً اٌطٍفٍت اٌخصائص عٓ عٍٍه اٌحصىي

 إٌخائج أظهزث(. Fe3O4 - H2O2) إٌظاَ أولا،فً اٌصىحٍت فىق اٌّىجاث دوْ الأسرق اٌّثٍٍٍٓ ىْفٕخ أوسذة إجزاء حُ

 ىيِ ًِ 20 و 3 اٌحّىضت درجت عٕذ دلٍمت 150 فً ي/  غِ 40 عٕذ الأسرق اٌّثٍٍٍٓ ِٓ٪ 66 حىاًٌ ِٓ اٌخخٍص حُ أٔه

ِٓH2O2ٍِغ 30 و ِٓFe3O4. ٍٓاٌثأً اٌصىحٍت فىق ٌّىجاث ا ٔظاَ أظهزفً ح (Fe3O4 - H2O2-US )ٍِْغ 10 أ 

 اٌصىحٍت فىق اٌّىجاث ِٓ دلٍمت 30 فً الأسرق اٌّثٍٍٍٓ ِٓ٪  75 ِٓ أوثز  لإساٌت وافٍت  Fe3O4ِٓ فمط

 اٌصىحٍت فىق ،اٌّىجاث أوسذةالأسرق، اٌّثٍٍٍٓ,فأخىْ,   Fe3O4الكلمات المفتاحية:

.. 
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