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Y : Rendement de biodégradation du phénol                                                              mg/h 

Zj
0 : Valeur au centre du domaine exprimée en unité courante 

Zj
max: Valeur en unité courante correspondant à la borne supérieure du facteur j 

Zj
min: Valeur en unité courante correspondant à la borne inferieure du facteur j 

 

Symboles grecs 

µ: Taux de croissance                                                                                                        h-1 

λ : Le temps de latence (lag time)                                                                                       h 

ΔZj : Le pas de variation du paramètre j 

 

Indices et exposants 

max: maximum 

min: minimum 

j: relatif au paramètre étudié 

o: relatif au entre du domaine 

repr: relatif à la reproductibilité des essais 

rés: relatif aux résidus (statistiques) 

reg: relatif à la régression 
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Le développement technologique et la forte croissance démographique ont engendré la 

pollution de l’eau avec des effets négatifs sur la santé de l'homme et sur l'environnement. Les 

principaux polluants des eaux sont souvent les composés aromatiques et chlorés, les 

pesticides, les métaux lourds et les hydrocarbures [1]. 

Dans la perspective de lutter contre ce fléau, les normes de rejets évoluent régulièrement vers 

des contraintes de plus en plus sévères. La réglementation algérienne (conformément au 

décret exécutif n° 09-209 du 11 juin 2009 fixant les modalités d'octroi de l'autorisation des 

rejets des eaux usées non domestiques dans un réseau public d'assainissement ou une station 

d'épuration), a fixé la teneur maximale en phénol à 1 mg/L. Par ailleurs, le décret exécutif n° 

06-141 du 19 avril 2006, définissant les valeurs limites des rejets des effluents liquides 

industriels, a fixé à 0,3 mg/L la valeur maximale [2,3]. Concernant l’eau potable, 

l'Organisation Mondiale de la Santé et l’Union Européenne recommandent quant à elles une 

teneur de 1 et 0,5 μg/L respectivement. De plus, l'agence américaine de protection de 

l'environnement (Environnemental Protection Agency (US EPA) a classé le phénol sur la liste 

des polluants prioritaires.  

 

Les méthodes de traitement biologique des eaux usées sont couramment utilisées en amont et 

ou en aval des techniques physiques ou physico chimiques [4,5]. 

Ces procédés biologiques sont plus attrayants car ils sont économiques et respectueux de 

l'environnement [6-9]. Divers microorganismes (bactéries, champignons, levures et 

microalgues) sont employés à cet effet [10, 11]. En aval des procédés biologiques, quand 

subsistent des molécules récalcitrantes, des traitements secondaires sont mis en œuvre comme 

les procédés d’oxydation avancée (POA). Ces derniers sont parmi les procédés les plus 

efficaces pour la minéralisation totale des composés organiques [12-14]. Leur intérêt réside 

dans leur capacité à dégrader presque toutes les molécules organiques, en réagissant avec les 

doubles liaisons (-C=C-) et en attaquant les cycles aromatiques, constituants majeurs des 

polluants réfractaires. La photocatalyse est un procédé d'oxydation avancé prometteur en 

raison de sa capacité à dégrader un grand nombre de molécules organiques, de son faible coût 

et de son application polyvalente dans le domaine de la lutte contre la pollution [13,15], Cette 

technique basée sur l’utilisation d’un catalyseur et d’un flux lumineux, permet de generer des 

espèces très réactives, conduisant dans le meilleur des cas, a la minerisation complete des 

molecules organiques (CO2 et H2O) [16,17]. Le photocatalyseur le plus couramment utilisé 

https://www.actu-environnement.com/ae/dictionnaire_environnement/definition/environnemental_protection_agency_epa.php4
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est le dioxyde de titane (TiO2) utilisé seul ou modifié par d’autres matériaux lui assurant une 

meilleure réactivité.  

Cette thèse se veut une approche systématique tant expérimentale que théorique de l’étude de 

procédés de traitement biologique/ chimiques des eaux contenant ces substances polluantes. 

Ce manuscrit comporte deux parties réalisées chacune indépendamment l’une de l’autre mais 

concernant toutes les deux la dégradation de polluants phenoliques en solution aqueuse dans 

un réacteur batch. Le phénol et le p nitrophenol (PNP) ont été choisis comme molécules 

modèles à cause de leur omniprésence dans les eaux.  

La première partie concerne le développement d’un procédé de biodégradation du phénol par 

une souche de bactéries préalablement sélectionnée. Des modèles primaires couramment 

utilisés en micro biologie sont appliqués aux données dynamiques des mesures obtenues en 

réacteur batch. Afin de mettre en évidence les relations entre les paramètres de la cinetique 

microbienne et les conditions opératoires sous lesquelles sont réalisés les essais, les plans des 

expériences constituent la meilleure méthodologie à suivre. En effet, en plus d’êtres simples, 

efficaces et statistiquement fiables, les modèles ainsi élaborés permettent de sélectionner les 

facteurs les plus significatifs influençant le processus de biodégradation et par la suite 

d’optimiser les conditions opératoires menant aux meilleures réponses. 

La deuxième partie est consacrée à la mise en œuvre d’un nouveau catalyseur à base de TiO2 

et de son utilisation pour la photo dégradation du p-nitrophenol (PNP). Ce photocatalyseur, 

préparé par un procédé de peptisation sol-gel aqueux vert, est co-dopé avec de l'azote et du 

zirconium pour améliorer et étendre sa photoactivité à la région du visible. Differentes 

analyses physico chimiques sont effectuées afin de verifier les performances catalytiques du 

photocatalyseur.  

Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres, dont les trois premiers, font état d’une synthèse 

bibliographique sur les composés phénoliques et les procédés de biodégradation, la 

photocatalyse et les plans d’experiences. Dans le chapitre III sont decrits les protocoles 

expérimentaux et les méthodes utilisées pour la realisation des essais tant biologique que 

photocatalytique. Enfin, le chapitre V sont consacrés aux résultats des mesures et leurs 

interprétations, ainsi que ceux des simulations effectuées. Enfin, une conclusion générale 

clôture cette thèse et des perspectives sont proposées pour compléter ce travail et l’améliorer.
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Chapitre I : Procédés de biodegradation des composés phénoliques 

I.1. Introduction 

Les composés phénoliques sont connus pour leur omniprésence dans les effluents industriels 

car ils sont utilisés en tant que matière première pour la fabrication des médicaments, des 

colorants, des explosifs. Le PNP est utilisé à grande échelle dans la synthèse du substitut de 

l'aspirine, l'acétaminophène, et dans la fabrication de pesticides, tels que le parathion et le 

méthylparathion [18,19]. Dans l'environnement, ces pesticides sont hydrolysés et transformés 

en PNP [20, 21]. C'est donc l'un des contaminants environnementaux potentiels les plus 

dangereux car il est extrêmement toxique, mutagène et cancérigène et est même considéré 

comme un polluant prioritaire par l'USEPA [22].  

Une exposition aiguë au phénol peut provoquer des malaises gastro-intestinaux et des maux 

de tête [8]. De plus, le phénol est toxique pour le système nerveux, le cœur, les reins et le foie 

et est facilement absorbé par la peau [7]. De même, pour les organismes aquatiques, le phénol 

et ses dérivés sont toxiques ou mêmes mortels à partir de 25 mg/L [23]. 

Le PNP, dont la toxicologie est étudiée et revue par l'Agence pour le registre des substances 

toxiques et des maladies (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), irrite les yeux, 

la peau et les voies respiratoires, entraînant une inflammation de ces parties. Il est 

potentiellement nocif pour la santé humaine via la chaîne alimentaire. Dans le sang, il forme 

de la méthémoglobine responsable de la méthémoglobinémie, pouvant causer la cyanose, la 

confusion et l'inconscience. Une fois rejeté dans l'environnement, il est à peine dégradé par 

l'auto-épuration naturelle. Il est recommandé que le niveau maximum de contamination de 

l'eau potable par le PNP soit de 1 μg/L [19]. 

I.2. Les composés phénoliques  

Le phénol (C6H5OH) est une molécule aromatique dont l’odeur est souvent assez 

remarquable, possédant un groupe hydroxyle OH fixé sur un carbone d'un cycle benzénique 

de formule générale : Ar-OH. Bien que le groupement –OH soit une fonction alcool, le phénol 

avec ses propriétés propres à lui n’est pas classé comme un alcool. Dérivé benzénique, sa 

carcasse est en effet formée d’un cycle à six atomes de carbone liés entre eux alternativement 

par une liaison simple et par une liaison double (Figure I.1). Le phénol est souvent préparé par 

l’oxydation de isopropylbenzène par le O2 de l’air (procédé Hock)[24,25]. 
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Le terme « composé phénolique » couvre un groupe très vaste et diversifié de composés 

chimiques qui peuvent être classés de plusieurs manières. Harborne et Simmonds (1964) ont 

classé ces composés en groupes basés sur le nombre de carbones constituant la molécule 

(Tableau I.1) [21]. 

 

Tableau I.1. Classification des composés phénoliques 

Structure  Classe 

C6  Composés phénoliques simples 

C6 - C1  Acides phénoliques et composés apparentés 

C6 - C2  Acetophénones et acides phénylacétiques 

C6 - C3  Acide cinnamique, Aldéhyde cinnamique, l'alcool 

cinnamylique 

C6 - C3  coumarines, isocoumarines, et chromones 

C15  Chalcones, aurones, dihydrochalcones 

C15  Flavans 

C15  Flavones 

C15   Flavanones 

C15   Flavanonols 

C15  Anthocyanidines 

C15  Anthocyanines 

C30  Biflavonyls * 

C6-C1-C6, C6-C2-C6   Benzophénones, xanthones, stilbenes* 

C6, C10, C14  Quinones* 

C18  Betacyanins* 

Lignanes, néolignanes  Dimères ou des oligomères 

Lignine  Polymères 

Tannins  Oligomères ou des polymères 

Phlobaphenes  Polymères 

                          *Nomenclature en anglais 
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Figure I.1. Structure moléculaire du phénol 

 

Une autre classification proposée par Swain et Bate-Smith (1962), regroupe les phénols en 

catégories "communes" et "moins communes". Ribéreau-Gayon (1972) quant a eux, ont 

classé les phénols en trois familles : 

 Phénols largement distribués - omniprésents dans toutes les plantes, ou importants 

dans une plante spécifique. 

 Phénols moins largement distribués - nombre limité de composés connus. 

 Constituants phénoliques présents sous forme de polymères [21]. 

I.3. Biodégradation du phénol  

Depuis qu'il a été démontré que les procédés conventionnels de traitement des eaux usées 

polluées par les composés phénoliques s'avèrent coûteux d'une part et affectent 

l'environnement d'autre part, les procédés biologiques, plus écologiques et plus économiques, 

sont beaucoup plus appréciés [7-9]. Divers microorganismes (bactéries, champignons, levures 

et microalgues) ont été largement utilisés pour la dégradation du phénol [10].  

Une étude de biodégradation ne peut être performante ni complète sans l’étape de 

l’optimisation des paramètres cinétiques de la croissance des micro-organismes. Les modèles 

micro biologiques développés pour l’étude de l’évolution de la biomasse en fonction du temps 

de séjours en réacteur batch sont souvent exploités afin de déterminer les paramètres de cette 

cinétique. Ces derniers vont de pair avec les paramètres de la cinétique de la dégradation du 

substrat (donc du polluant dans le cas de ce travail).  
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I.3.1. Les microorganismes adaptés dans la biodégradation du phénol  

La biodégradation du phénol résulte de l'activité d’un grand nombre de micro-organismes, y 

compris des bactéries, champignons et actinomycètes. Les espèces bactériennes comprennent 

Bacillus sp, Pseudomonas sp, Acinetobacter sp, Achromobacter sp, etc. Fusarium sp, 

Phanerocheate chrysosporium, Corious versicolor, Ralstonia sp, Streptomyces sp etc. 

Fusarium sp, Phanerocheate chrysosporium, Corious versicolor, Ralstonia sp, Streptomyces 

sp, etc sont également des groupes fongiques efficaces dans la biodégradation du phénol. 

Cependant, ces microorganismes souffrent d'une inhibition de leurs croissances à des 

concentrations élevées de phénol [26]. Le genre Pseudomonas est largement utilisé pour la 

dégradation des composés phénoliques, ces bactéries sont connues pour leur immense 

capacité à se développer sur divers composés organiques.  

Les études de biodégradation du phénol par les espèces bactériennes ont permis de mettre en 

évidence le mécanisme possible ainsi que l'enzyme impliquée dans le processus. Une fois 

qu'un procédé approprié à base de micro-organismes est mis au point pour la dégradation 

efficace du phénol, les effluents phénoliques peuvent être traités en toute sécurité [27]. 

Candida tropicalis RETL-CRL provenant de l'effluent de la raffinerie mobile de pétrole 

d'Exxon, a fait l'objet d'une étude de dégradation du phénol par fermentation discontinue dans 

des conditions aérobies [28]. La dégradation du phénol et de certains de ses dérivés alkylés 

(p-crésol, 4-n-propylphénol, 4-i -propyle phénol, 4-n-butylphénol, 4-secbutylphénol, 4-t-

butylphénol phénol et 4-t-octylphénol) ont été examinés dans des conditions aérobies et 

anaérobies dans sept échantillons de sol de rizière au japon [29]. Il a été observé que 

Klebsiella oxytoca dégradait le phénol à des concentrations de l’ordre de 100 ppm, avec une 

conversion de 75 % au bout de 72 h [30]. En utilisant des espèces d'Actinobacillus, il a été 

constaté qu’un pH de 7, une température d'incubation de 35 à 37°C et une vitesse d'agitation 

de 150 trs/min étaient les conditions optimales de la dégradation du phénol [31]. L'acide 

succinique et la glycine, pris comme sources respectives de carbone et d'azote, sont avérés les 

co-substrats les plus efficaces pour l'élimination du phénol.  

L'efficacité de la dégradation du phénol pouvait être encore améliorée par le processus 

d'immobilisation cellulaire [32, 33]. Ainsi, les Alcaligenes sp d2 immobilisés ont été utilisés 

avec succès pour le traitement efficace des effluents phenoliques des usines de papier [34]. 

I.3.2. Mécanisme de biodégradation des composés phénoliques  

En général, les composés aromatiques sont naturellement décomposés par les bactéries. 

Toutefois, les composés aromatiques polycycliques, et les noyaux aromatiques portant divers 
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substituants, comme les halogènes, sont plus récalcitrants. La degradation du phenol par les 

micro-organismes se fait grace a l'action de diverses enzymes, comme les hydroxylases, les 

peroxydases, les tyrosinases, les oxydases et les oxygénases [35, 36]. Ces dernieres 

comprennent les monoxygénases et les dioxygénases. L'oxydation des phénols par la 

tyrosinase conduit à la formation d'orthoquinones. Le mécanisme de degradation est 

généralement déterminé par la nature et la solubilité du compose phenolique, la nature du 

micro organisme et le type d'enzyme. Des facteurs externes peuvent egalement limiter le taux 

de biodégradation, comme la température, le pH, la teneur et la disponibilité en oxygène, la 

concentration du substrat, etc. Chacun de ces facteurs doit être optimisé pour le 

microorganisme choisi afin d'obtenir une dégradation maximale du polluant. L'optimisation 

de la concentration du substrat lors de sa biodégradation est particulièrement importante car la 

croissance du microorganisme peut être inhibée à des concentrations élevées.  

La biotechnologie pour la gestion des déchets dangereux implique le développement de 

systèmes biologiques qui catalysent la dégradation de ces polluants. Dans les technologies 

futures, les systèmes microbiens pourraient être les outils potentiels pour traiter les polluants 

environnementaux [36]. 

I.4. Les modèles de croissance bactérienne  

I.4.1. Courbe de croissance  

La réalisation des courbes de croissance permet de déterminer le temps de culture nécessaire à 

l'obtention de bactéries dans l'état physiologique voulu. L’acroissement de croissance des 

bactéries peut être mesuré par turbidité, numération du nombre de bactéries cultivables, poids 

sec ou par la quantité de protéines. Compte tenu de sa simplicité, la turbidité est choisie pour 

cette estimation. Elle repose sur le fait que la densité optique mesurée à 600 nm d’une 

suspension bactérienne est proportionnelle à la densité cellulaire pour des valeurs inférieures à 

0,8. La courbe de croissance est classiquement caractérisée par quatre phases (Figure I.2):  

 Une phase de latence caractérisée par l’adaptation physiologique des bactéries à leur 

environnement, ici au nouveau milieu de culture. 

  Une phase exponentielle qui est une phase de croissance où toutes les bactéries 

sont dans le même état physiologique. Le milieu de culture leur apporte tout ce 

dont elles ont besoin pour une croissance optimale. 

  Une phase stationnaire caractérisée par différents états cellulaires au sein de la 

population. En effet, dans ce nouveau milieu, les bactéries subissent un « stress » 
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important. Certaines bactéries s’adaptent plus rapidement à ce nouveau milieu et 

vont survivre, les autres, trop « stressées » ne survivent pas et deviennent une 

source nutritive pour les plus résistantes. 

 Une phase de déclin, caractérisée par la mort cellulaire. 

 

Figure I.2. Courbe de croissance bactérienne ou logarithme du nombre de cellules en 

fonction du temps 

I.4.2. Modélisation de la cinétique: 

Dans les réactions de biodégradation, les études cinétiques permettent de comprendre le 

fonctionnement du système microbien [37]. La connaissance de cette cinétique permet 

d'améliorer le contrôle du processus et l'efficacité de l'élimination du substrat (en l’occurene 

le ou les polluants considérés) [38,39]. La modélisation de tout processus de biodégradation 

implique de relier le taux de croissance spécifique [40]. Une variété de modèles cinétiques a 

été utilisée pour décrire la dynamique de la croissance microbienne sur du phénol (tableau 

I.2)[23]. 

Sur la base du bilan matière en réacteur batch, le taux de croissance de la biomasse et le taux 

d'utilisation du substrat (tous deux en mg/L.h) peuvent être représentés par les équations I.1 et 

I.2, respectivement [23]: 

dX

dt
= µX − kdX = µnetX            ou bien:      µnet =

dlnX

dt
                       (eq I. 1) 

dS

dt
=  − 

µ X

𝑦𝑋/𝑆
    ;  𝑦𝑋/𝑆 =

dX

dS
                                                                  (eq I. 2)   

Où : 
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𝑦𝑋/𝑆 : le rendement massique cellulaire (g/g) ; 

X : la concentration de la biomasse (mg/L) ; 

S : la concentration du substrat (mg/L) ; 

kd : le coefficient de décomposition des cellules (h−1) ; 

µ : le taux de croissance spécifique (h −1). 

 

Les deux modèles les plus utilisés pour la biodégradation du phénol sont le modèle de Monod  

et celui de Haldane (Andrew) Tableau I.2. 

 

Tableau I.2. Modèles cinétique de croissance en absence ou en présence de l’inhibition 

par le substrat [23] 

Nom du modèle Equation 

Monod 
µ =

µmaxS

ks + S
                                           (eq I. 3)   

Haldane-Andrews µ =
µmaxS

ks + S + (
S2

ki
)

                                  (eq I. 4) 

Han-Levenspiel 
µ =

µmax [1 −
S

Sm
]

n

ks + S − [1 −
S

Sm
]

m                      (eq I. 5) 

Yano µ =
µmaxS

S + ks + (
S2

ki
) + [1 + (

S

k
)]

           (eq I. 6) 

Edwards µ = µmax [exp (
−S

ki
) − exp (

−S

ks
)]          (eq I. 7) 

 

Où : 

ks: Le coefficient de demi-saturation (il mesure l'affinité du micro-organisme pour le 

substrat). 

ki: La constante d'inhibition du substrat (mg/L).  

Sm: La concentration maximale tolérée du substrat (mg/L). 
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Ces deux modèles sont utilisés pour décrire la dépendance du taux de croissance spécifique à 

la concentration du substrat. Le premier considère le phénol comme un composant non 

inhibiteur, tandis que le second prend en considération l'effet inhibiteur du phénol [40]. Ces 

deux modèles peuvent être utilisés pour prédire les variations de la vitesse de biodégradation 

en fonction des concentrations initiales de phénol, en utilisant la relation de l'équation I.2 et 

en supposant que le rendement 𝑦𝑋/𝑆 est constant sur la gamme de concentrations. Cette 

hypothèse est valable si la concentration de phénol est beaucoup plus élevée que ks (c'est-à-

dire S >> ks) [40]. Cependant, l'équation de Haldane a été largement utilisée pour décrire la 

dégradation microbienne du phénol dans des cultures pures et mixtes. Bien que le modèle soit 

basé sur la vitesse de croissance spécifique, elle peut également être liée à la vitesse de 

consommation spécifique du substrat. La valeur μ est déterminée en fonction de la phase 

exponentielle de la courbe de croissance [41]. 

I.4.3. Les modèles de croissance en microbiologie prévisionnelle : 

En microbiologie prévisionnelle, des modèles primaires, secondaires et tertiaires sont utilisés 

pour modéliser le comportement des micro-organismes. Le modèle primaire vise à reproduire 

l’évolution de la concentration en micro-organismes au cours du temps dans un 

environnement donné. Les modèles secondaires permettent de décrire l’influence des facteurs 

environnementaux sur les paramètres primaires. Les modèles tertiaires utilisent des systèmes 

experts et des bases de données afin d’établir des relations entre les modèles primaires et 

secondaires [42]. 

 

a- Modèles empririques et modèles mécanistes 

Les modèles empiriques ont pour unique but le meilleur ajustement possible aux données 

observées sans expliquer les phénomènes provoquant la réponse observée. Le meilleur 

exemple d’un modèle empirique secondaire est le modèle polynomial dont les capacités 

d’ajustement sur un jeu de données sont excellentes, mais dont l’équation générée n’a aucune 

signification biologique [43].  

Les modèles mécanistes sont développés à partir de théories ou d’hypothèses et permettent 

d’expliquer la réponse à modéliser par l’action de phénomènes physiques, biologiques et/ou 

chimiques [44].  

En microbiologie prévisionnelle, la grande majorité des modèles ne sont pas purement 

empiriques ou purement mécanistes, mais peuvent être considérés comme semi-mécanistes 
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car les mécanismes de croissance ou d’inactivation gouvernant le comportement des micro-

organismes ne sont pas encore tous compris et intégrés dans les modèles actuels. La relation 

mathématique est empirique, mais les composantes de la formule sont des paramètres ayant 

une signification biologique [45]. Dans le futur, le développement de modèles mécanistes 

complexes dépendra essentiellement de la compréhension du comportement physiologique au 

niveau cellulaire [46]. 

b- Les modèles primaires : 

Les modèles primaires décrivent la croissance d’un micro-organisme bien défini dans un 

contexte environnemental donné. On les distingue en modèles déterministes ou stochastiques. 

La plupart des modèles utilisés actuellement sont des modèles déterministes. Dans ces 

modèles, l’évolution du nombre de cellules d’une population microbienne peut être décrite par 

un ensemble de paramètres, à savoir la taille initiale de la population N0, le temps de latence 

λ, le taux de croissance maximal µmax, et la taille maximale de la population Nmax.  

Mais certains modèles tentent également de connecter le comportement des cellules 

individuelles à celui de toute la population. Ceci conduit aux modèles stochastiques ou 

probabilistes dans lesquels les paramètres du modèle sont des variables de distributions 

aléatoires représentant l’ensemble de la population bactérienne. Cela signifie que les 

paramètres du modèle font partie d’une distribution aléatoire pouvant représenter la variabilité 

biologique entre les cellules individuelles d’une même population. Au moyen de modèles 

stochastiques appropriés, l’information acquise sur la distribution du comportement des 

cellules peut être utilisée pour améliorer les prédictions du temps de latence de la population 

[47]. Ces modèles stochastiques sont très utiles lorsque la taille de l’inoculum est faible et la 

différence du temps de latence entre les cellules individuelles est très variable au sein de cette 

petite population [48]. La compréhension de la variabilité de certains paramètres à l’échelle 

de cellules individuelles sera certainement la prochaine étape en microbiologie prévisionnelle 

[46]. 

Le premier modèle primaire de croissance qui a été décrit en microbiologie prévisionnelle est 

le modèle exponentiel [49]. Ce modèle très simple décrit la phase exponentielle, mais ne tient 

pas compte de la phase de latence ni de la phase stationnaire. Néanmoins, il peut être utilisé 

en première approche pour réaliser une estimation de l’évolution du nombre de bactéries 

suivant un scénario optimiste puisque l’on considère que toutes les bactéries peuvent se 

multiplier à une vitesse maximale. Une alternative au modèle exponentiel est l’utilisation du 
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modèle linéaire à trois phases proposé par Buchanan et al [50], correspondant au modèle 

exponentiel avec démarrage et freinage brusque: 

lnN = lnN0                    si t ≤  λ    

                       = lnN0 +  µ(t − λ)       si    t > 𝜆  

                                               = lnNmax                      si   t ≥ λ              Eq(I. 8) 

 

Où : t : est le temps (h). 

N : désigne la densité optique (DO) de la biomasse microbienne comme étant celle mesurée 

au temps t ; 

N0 et Nmax : les DO mesurées au temps t=0 et à la taille maximale de la population 

microbienne respectivement. 

λ le temps de latence (h) et µ le taux de croissance spécifique (h-1).  

 

Cependant, ce modèle ne permet pas un bon ajustement sur des données obtenues 

expérimentalement [51]. Les modèles non linéaires, basés sur des fonctions sigmoïdes comme 

le modèle logistique ou de Gompertz, permettent un meilleur ajustement [52, 53]. 

lnN = lnN0 +  Ae−e
(

µ max  ×e
A

)×(λ−1)+1)

                                   Eq(I. 9)   

 

Où :  

A : Le niveau asymptotique ln (
𝑁𝑚𝑎𝑥

𝑁0
), μmax : le taux de croissance spécifique maximum (h-1), 

défini comme la tangente au point d'inflexion de la courbe de croissance. 

e : L’exponentiel de 1. 

 

Le modèle logistique avec délai et rupture est l’un des plus utilisés actuellement [54]. Il 

suppose qu’il n’y a pas de possibilité de croissance lors de la phase de latence et qu’il n’y a 

pas de transition entre la phase de latence et la phase exponentielle : 

                         lnN = lnN0               si t ≤  λ   

                                   = lnNmax − ln [1 + (
Nmax

N0
− 1)e[−µ(t−λ)]]    si t> λ        Eq(I.10) 

Ce modèle a l’avantage de pouvoir être utilisé assez simplement.  

 

Le modèle de croissance proposé par Baranyi et al. est également largement appliqué. Ce 

modèle est basé sur une équation différentielle (phase exponentielle) et complété par deux 
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fonctions d’ajustement. La première fonction d’ajustement décrit la phase de transition entre 

la phase de latence et la phase exponentielle [46]. Ce processus de transition est déterminé par 

un paramètre additionnel représentant l’état physiologique des bactéries et est caractérisé par 

une augmentation graduelle d’une valeur comprise entre 0 et 1. La seconde fonction 

d’ajustement permet de décrire la phase d’inhibition entre la phase exponentielle et la phase 

stationnaire. Elle est basée sur le principe d’une diminution progressive des nutriments. Pour 

des raisons pratiques d’ajustement du modèle, la fonction d’inhibition a été créée sur la base 

de la concentration maximale et d’un paramètre de courbure qui constitue la fonction de 

freinage du modèle logistique. Le modèle de Baranyi fut réécrit en un modèle utilisant des 

variables explicites : 











 










NolnmaxNln

.maxµ)tmax(µ

.maxµ)tmax(µt.maxµ
0

e

ee
1ln-       

]eeeln[t.maxµNlnNln

         Eq(I.11) 

 

c- Les modèles secondaires : 

Les modèles secondaires se divisent en deux catégories, les modèles secondaires pour la 

vitesse de croissance et les modèles secondaire pour le temps de latence. 

La croissance des microogranismes est influencée par les paramaitres environnementaux 

intrinsèques et extrinsèques. Les modèles secondaires permettent de décrire l’effet des 

conditions environnementales sur les paramètres du modèle primaire [42]. 

On distingue essentiellement deux approches dans l'élaboration de ces modèles secondaires : 

(i) la première approche surtout utilisée par les équipes américaines et anglaises 

permet de décrire l'effet simultané de plusieurs facteurs environnementaux à l'aide 

de modèles polynomiaux ou modèles pour surfaces de réponse. Ces modèles 

polynomiaux de degré 2 ou 3 sont utilisés pour décrire l'évolution du temps de 

latence ou du taux de croissance en fonction de facteurs tels que la température, le 

pH, le taux de sel, le taux de nitrite ou d'autres substances inhibitrices. 

(ii) La deuxième approche utilisée par les équipes australiennes, françaises et 

néerlandaises s'appuie sur l'étude de l'effet des facteurs environnementaux pris 

individuellement. Contrairement à l'approche précédente, elle met en oeuvre des 

modèles robustes comportant peu de paramètres qui généralement ont une 

signification biologique. Ces modèles peuvent être complexifiés en prenant en 

compte progressivement plusieurs facteurs écologiques. L'inconvénient de cette 
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approche est que les interactions entre facteurs écologiques sont négligées sur le 

domaine de croissance des microorganismes [55]. 

 

d- Les modèles tertiaires : 

Les modèles utilisant des systèmes experts et des bases de données pour faire le lien entre les 

modèles primaires et secondaires sont appelés modèles tertiaires. Un système expert est un 

logiciel capable de répondre à des questions, en effectuant une relation à partir de faits (base 

de données) et de règles connues (modèles primaires et secondaires) [46]. 

I.5. Conclusion : 

Le développement et l'application des biotechnologies pour la biodégradation des phénols 

impose une variété de défis et ouvre de nouvelles frontières de recherche et d'exploration. Des 

travaux futurs devraient être orientés vers l'isolement et l'identification de nouveaux 

microorganismes et à tester leurs capacités à dégrader les phénols, à la fois en laboratoire et 

sur le terrain, avec une attention particulière aux études pilotes à grande échelle. En outre, le 

développement de processus microbiens qui sont efficaces dans des conditions 

environnementales extrêmes est nécessaire pour garantir une technologie compétitive. 

L'exploration et le développement de nouveaux types de bioréacteurs représentent également 

un défi pour la recherche.  

 

 



 

 

 

 

 

 

Chapitre II :  

La photocatalyse 
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Chapitre II : La photocatalyse 

II.1. Introduction  

Le rythme rapide de la modernisation et les progrès technologiques les plus récents ont rendu 

notre vie plus confortable, au detriment d’une  augmentation drastique des rejets de produits 

nocifs dans les eaux, causant ainsi des degats souvent irreversibles sur l’environnement et sur 

les etres vivants [56]. La diversité, l'ampleur et l'intensité de la contamination de l'eau varient 

considérablement d'une industrie à l'autre en raison de la demande croissante de différents 

produits chimiques. Cela réduit la disponibilité d'eau propre et intensifie le risque de crise liée 

à l'eau [57].  

La photocatalyse est une discipline récente par rapport à la catalyse classique qui se distingue 

par l'activation de l'absorption des photons plutôt que par l'activation thermique. La 

photocatalyse représente un moyen simple d'utilisation durable de la lumière naturelle du 

soleil en la récoltant efficacement. De nouvelles technologies photocatalytiques ont été 

développées pour répondre à nos besoins énergétiques croissants en raison des défis 

rencontrés en termes de récolte, de stockage et d'utilisation de la nature intermittente de la 

lumière solaire en tant qu'énergie [58,59]. Cette technique trouve de multiples applications 

dans différents secteurs traitant des questions énergétiques et environnementales, comme les 

revêtements autonettoyants des matériaux de construction et les dispositifs de 

décontamination de l'air et de l'eau. Des études et des recherches approfondies ont été menées 

dans le domaine de la photocatalyse pour le traitement des eaux usées, et les applications 

pratiques continuent de se multiplier [57].  

L’activité photocatalytique a été découverte pour la première fois, d’une manière inattendue, 

par le professeur Fujishima lorsqu'une électrode de dioxyde de titane a été exposée dans une 

solution aqueuse à une forte lumière. Fujishima a observé des bulles sortant de la surface de 

l'électrode et ces bulles ne sortent pas lorsqu'il n'y a pas de lumière. Il a également souligné la 

génération d'hydrogène gazeux sur l'électrode opposée de platine. Ainsi, il a constaté que l'eau 

est decomposée en oxygène et en hydrogène. Ce qui s'est passé à la surface du dioxyde de 

titane a été une photocatalyse et ce phénomène a été connu plus tard sous le nom d'effet 

Honda-Fujishima [60,61].  

La photocatalyse est un domaine de recherche en plein essor, qui présente un fort potentiel 

pour une large gamme d'applications dans les industries, afin de fournir une solution pour une 

énergie et un environnement propre en développant des technologies non polluantes [62].  
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II.2. Définition de la photocatalyse  

Le mot "photocatalyse" est composé de deux parties : le préfixe "photo", qui signifie 

"lumière", et "catalyse", qui est le processus de décomposition d'un réactif à l'aide d'un 

catalyseur qui modifie la vitesse d'une réaction chimique [53, 62]. Un catalyseur ne participe 

pas directement à la réaction, mais il accélère la vitesse de transformation. La méthode 

d'activation est la principale différence entre un catalyseur conventionnel et un 

photocatalyseur [57]. Un catalyseur conventionnel est activé par la chaleur, tandis qu'un 

photocatalyseur est activé par des photons d'énergie appropriée. Le photocatalyseur dans le 

processus de photocatalyse joue le même rôle que la chlorophylle dans la photosynthèse. 

Cette imitation des processus naturels utilise des matériaux artificiels et fait l'objet de 

recherches approfondies en chimie, biologie et physique pour réaliser la séparation de l'eau, la 

fixation du CO2, la synthèse d'organes verts et la purification de l'environnement grâce à la 

lumière du soleil [62-64]. 

Les réactions photocatalytiques peuvent se produire de manière homogène ou hétérogène. La 

photocatalyse hétérogène est plus intensivement étudiée en raison de ses applications 

potentielles dans différents secteurs [57]. Dans la photocatalyse hétérogène, le schéma 

réactionnel implique le développement d'une interface entre un photocatalyseur métallique et 

un liquide contenant les réactifs et les produits de la réaction [65]. Dans le cas de la 

photocatalyse homogène, les réactifs et le photocatalyseur existent dans la même phase [57]. 

Les procédés de photocatalyse homogène les plus couramment utilisés font intervenir l'ozone, 

les oxyde des métaux de transition et les systèmes de photo-Fenton (Fe+ et Fe+/H2O2). 

Cependant, les procédés de catalyse homogène produisent d'énormes déchets et necessitent la 

séparation du catalyseur du mélange réactionnel [66,67]. En outre, les catalyseurs homogènes 

ont tendance à se déposer sur la paroi du réacteur et provoquent également la corrosion de 

divers matériaux industriels [68].  

Le rendement des réactions phtotocatalytiques en phase liquide, est étroitement lié aux 

conditions opératoires sous lesquelles elles sont réalisées [69], comme le débit si le procédé 

est continu et l’agitation dans le cas d’un réacteur batch, la température, le pH, la 

concentration de l’oxygène dissous, la teneur initiale en polluant à dégrader, la composition 

de la solution. Le choix des caractéristiques des particules du catalyseur revêt une importance 

primordiale car les paramètres tels que : sa concentration, le spectre du flux lumineux, la 

structure cristalline, la taille et la forme des particules, modulent son activité. 
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II.3. Principe et mécanisme de la photocatalyse  

La photocatalyse initie des réactions de réduction et d'oxydation (redox) en présence des 

semi-conducteurs irradiés [56]. La photocatalyse utilise des photocatalyseurs pour créer des 

agents oxydants puissants et des trous électroniques qui décomposent la matière organique en 

dioxyde de carbone et en eau [70]. La réaction photocatalytique dépend principalement de 

l'énergie des photons et des propriétés du catalyseur, l'absorption de la lumière et la 

photoexcitation des paires électron-trou qui en résulte ont lieu lorsque l'énergie des photons 

incidents correspond ou dépasse la bande interdite [57]. Les radiations provoquent l’excitation 

des électrons de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC), laissant un 

nombre équivalent de destinations vides (gaps) [71]. La figure II.1 montre une représentation 

schématique du mécanisme photocatalytique utilisant le photocatalyseur du dioxyde de titane 

(TiO2) [57]. Celui-ci absorbe le rayonnement ultraviolet (UV) de la lumière du soleil ou d'une 

autre source, et il se produit alors des paires électron-trou. L'électron de la bande de valence 

(BV) du dioxyde de titane devient énergisé lorsqu'il est éclairé par la lumière, l'excès 

d'énergie de cet électron permet de le promouvoir vers la bande de conduction du TiO2 en 

créant une paire électron négatif (e- ) et trou positif (h+). Cette étape est connue sous le nom de 

" photoexcitation " du semi-conducteur, et la différence d'énergie entre les BV et les BC est 

appelée bande interdite [72-74]. Le trou positif du dioxyde de titane brise une molécule d'eau 

pour générer du gaz hydrogène et un radical hydroxyle.  

Les radicaux hydroxyle sont responsables de la dégradation des polluants en raison de leur 

fort pouvoir oxydant [57]. L'électron négatif réagit avec une molécule d'oxygène pour former 

un anion superoxyde. Ces électrons déclenchent les réactions d'oxydoréduction ; les trous et 

les électrons ainsi formés, subissent des réactions progressives d'oxydation et de réduction 

avec les molecules adsorbées sur la surface du semi-conducteur. Le mécanisme de la réaction 

photocatalytique du TiO2 repose sur la forte force d'oxydation du radical hydroxyle [57]. Le 

semi-conducteur TiO2 est initié par un système comprenant des espèces réceptrices de 

radicaux à travers les réactions en série qui l'accompagnent. Les espèces radicalaires actives 

formées sont souvent •O2, •HO2
-, and •OH [75]. 

L’eau absorbée à la surface du photocatalyseur est oxydée par les trous positifs situés dans la 

bande de valence BV, ces trous créés par les électrons excités vers la bande de conduction à 

cause de l’irradiation lumineuse avec la formation des radicaux hydroxyles (OH•) [66,76,77]. 
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Figure II.1. Représentation explicative du mécanisme photocatalytique du TiO2 [78,76] 

 

Ces radicaux réagissent avec la matière organique présente dans la solution et permettent de 

réduire le temps de réaction. En présence de l'oxygène, les radicaux intermédiaires des 

composés organiques donnent lieu à des réactions radicalaires en chaîne en consommant 

l'oxygène, laissant la matière organique se décomposer pour produire du dioxyde de carbone 

et de l'eau [60]. La réduction de l'oxygène contenu dans l'air prend la place de la production 

d'hydrogène, étant donné que l'oxygène est une substance facilement réductible [71]. Les 

anions superoxydes sont formés par la réaction des électrons BC avec les espèces oxygénées 

dissoutes qui se fixent sur les produits intermédiaires de la réaction d'oxydation. Comme la 

réduction est plus favorable dans la matière organique que dans l'eau, une concentration 

élevée de composés organiques conduit à la formation d'un plus grand nombre de trous 

positifs, ce qui réduit la recombinaison des porteurs et améliore donc l'activité 

photocatalytique [60]. 

II.4. Les nanomatériux et le dioxyde de titane: 

Les oxydes métalliques sont largement utilisés dans ces applications en raison de leur 

polyvalence et de leurs propriétés physiques variées [79, 80]. Plusieurs nouveaux 

nanomatériaux sont utilisés comme photocatalyseurs pour le traitement des eaux contaminées 

par des solutés organiques et inorganiques, des ions métalliques toxiques et des micro-
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organismes [81]. Ces nanomatériaux offrent une grande surface et des propriétés uniques de 

conduction des électrons [82]. Différents catalyseurs tels que ZnS-CuS-CdS, ZnS-WS2-CdS, 

C3N4-CdS, et sphères de carbone/CdS, Pd-Cr2O3-CdS sont appliqués avec succés pour le 

traitement des eaux usées. Ces études ont également examiné le coût, les avantages et 

l'applicabilité des nanomatériaux pour le traitement des eaux usées contenant des polluants 

organiques persistants (POP), des métaux lourds etc. [83-87]. 

II.4.1. Les formes de TiO2 

Plusieurs semi-conducteurs efficaces pour l’application photocatalytique sont décrits dans la 

littérature, notamment ZnO, WO3, ZnS, CdS, Fe2O3 et TiO2 [88]. Le dioxyde de titane (TiO2) 

est le neuvième composant le plus abondant sur terre et est utilisé dans divers domaines 

d'application tels que l'emballage alimentaire (protection des aliments contre les UV), les 

écrans solaires, les implants orthopédiques, la production de divers revêtements 

autonettoyants, et la dépollution de l'eau et de l'air [89,90]. 

Le dioxyde de titane TiO2 est un oxyde métallique qui existe sous sa forme amorphe sous trois 

structures cristallines différentes (Figure II.2) : rutile, anatase et brookite ; seules les deux 

premières sont couramment utilisées en photocatalyse [91]. A l’instar des autres oxydes 

métalliques, le dioxyde de titane possède des propriétés structurelles, optiques et électroniques 

qui ont fait l’objet d’un grand nombre de recherches. 

L’activation de l’anatase, qui est la forme la plus photoactive du TiO2, nécessite des photons 

d'une énergie supérieure ou égale à la bande interdite du TiO2 qui est de 3,2 eV. Cette énergie 

est équivalente à l'énergie d'un photon d'une longueur d'onde de 388 nm, correspondant au 

domaine de l'ultraviolet [92]. Le TiO2 présente certains avantages par rapport aux autres semi-

conducteurs. Outre sa non-toxicité et sa stabilité chimique, il possède une bonne résistance à 

la corrosion, et est également relativement peu coûteux. Sous la lumière ultraviolette (<388 

nm), son activité photocatalytique et sa stabilité chimique sont élevées. En effet, la large 

bande interdite du TiO2 ne permet de récolter que la lumière UV, qui ne représente environ 

que 5% du spectre solaire [93]. Un autre inconvénient du TiO2 est le fort taux de 

recombinaison des espèces électron-trou (e/h+) photo-générées [93]. 
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Figure II.2. Structures cristallographiques du TiO2 : anatase (a), rutile (b), brookite (c) 

[94] 

II.4.2. Le Procédé Sol-Gel 

La synthèse sol-gel de TiO2 sous forme de poudres ou de films est l’une des méthodes les plus 

sûres visant à contrôler la nanostructure et les propriétés de surface [94-100]. Le procédé sol-

gel est appelé "chimie douce" car les réactions se produisent à basses température et pression. 

Le précurseur du titane subit deux réactions principales : l'hydrolyse et la condensation (Eqs. 

(II.1) et (II.2)) [101-103]. En contrôlant la vitesse de ces réactions, on obtient un sol liquide 

ou un gel solide. Afin de produire du TiO2 par des procédés sol-gel, on peut utiliser un solvant 

organique ou de l'eau [104]. 

 

 

Un solvant organique, comme le 2-méthoxyéthanol, est capable de complexer le précurseur 

du titane (tétraisopropoxyde de titane, TTiP, Ti-(OC3H7)4) pour contrôler sa réactivité. Une 

quantité stœchiométrique d'eau est ajoutée pour éviter la précipitation [95,99,102,103]. Le 

 

Eq(II.1) 

Eq(II.2) 
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matériau subit ensuite des étapes de séchage et de calcination pour éliminer les molécules 

organiques résiduelles et cristalliser le TiO2 amorphe en phases anatase ou rutile [105]. 

Si l'eau est utilisée comme solvant, dans ce cas, des agents peptisants sont utilisés pour former 

de petites nanoparticules de TiO2 (anatase) à basse température (< 100°C) [106-112], ce qui 

entraîne la formation d'un colloïde cristallin [104]. 

II.4.3. Le dopage de TiO2 

Le développement de photocatalyseurs ayant une activité élevée et stable sous la lumière 

visible (>400 nm) devrait permettre d'utiliser une plus grande partie du spectre solaire, même 

sous un éclairage intérieur de faible intensité [15,113]. Pour atteindre ces objectifs, des 

modifications du TiO2 ont été envisagées avec l'incorporation d'atomes métalliques ou non 

métalliques. La liste des éléments dopants dans la littérature est longue et comprend des ions 

de métaux de transition tels que Zr [114], Cu [115], Co [116], Ni [117], Cr [118], Mn [119], 

Mo [120], Nb [121], V [122], Fe [123], Ru [124], Au [125], Ag [126] et Pt [92], ou des ions 

non métalliques tels que N [127], S [128], C [129], B [130], P [131], I [132] et F [133]. La 

combinaison avec d'autres semi-conducteurs, ayant une énergie de bande interdite plus faible, 

a également été étudiée [134], ainsi que la sensibilisation du TiO2 avec des colorants 

organiques ou organométalliques [135]. 

Les premiers travaux sur le dopage du TiO2 avec un élément non métallique, et plus 

précisément l'azote, ont été réalisés en 1986 par Sato et al. [136], qui ont obtenu des poudres 

dopées à l'azote présentant une meilleure oxydation du monoxyde de carbone et de l'éthane 

par rapport à la poudre commerciale Evonik P25. Puis, en 2001, Morikawa et al. [137] ont 

rapporté que le dopage à l'azote réduisait la bande interdite du TiO2 et améliorait l'absorption 

de la lumière visible, en raison d'une modification de la structure de la bande par substitution 

des états 2p de N dans le réseau du TiO2 par les états 2p de O. En effet, l'azote peut être 

introduit facilement dans le réseau du TiO2. En effet, l'azote peut être facilement introduit 

dans la structure du TiO2 en raison de sa taille atomique comparable à celle de l'oxygène, de 

sa faible énergie d'ionisation et de sa grande stabilité [127]. 

Le dopage du TiO2 par des métaux de transition peut également étendre sa réponse spectrale 

dans la région de la lumière visible en induisant des transitions électroniques entre les 

électrons d des ions des métaux de transition et la bande de conduction du TiO2 [92]. Cette 

activité est également liée à la formation d'un nouveau niveau d'énergie produit dans la bande 

interdite du TiO2 par la dispersion des nanoparticules métalliques dans le réseau du TiO2. 
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Cette modification améliore également la photoactivité grâce au piégeage des électrons sur le 

dopant métallique délocalisé, réduisant le taux de recombinaison e /h+ pendant l'irradiation 

[92].  

Le dopage du TiO2 par l’azote s'est avéré être une méthode prometteuse pour augmenter sa 

photoactivité, mais son efficacité photocatalytique était limitée en raison des états 2p de N 

fortement localisés au sommet de la bande de valence, qui peuvent agir comme des pièges, et 

de la recombinaison rapide des électrons excités [93,137]. Par conséquent, l'utilisation 

simultanée d'un métal et d'un non-métal comme éléments codopants peut être une alternative 

efficace pour améliorer l'activité photocatalytique du TiO2[93]. 

Le codopage du TiO2 avec du zirconium et de l'azote simultanément n'a été rapporté que dans 

un nombre limité de travaux par rapport aux autres dopants [93,138-141]. 

II.5. Caractérisation des échantillons  

Les échantillons obtenus au terme des différentes synthèses sont caractérisés au moyen de 

plusieurs techniques d’analyse décrites ci-après. Chacune d’entre elles procure une 

information détaillée et spécifique à propos de l’échantillon caractérisé. 

II.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

a- Méthodologie 

La première méthode de caractérisation utilisée est la diffraction des rayons X. Elle a pour but 

de déterminer la structure cristalline d’un matériau, mais elle peut également fournir une 

estimation quant à la taille des particules analysées. Comme indiqué sur la Figure II.3, un 

cristal peut être considéré comme un empilement ordonné tridimensionnel d’atomes, d’ions 

ou de molécules, appelés nœuds. Les lignes horizontales présentes sur la figure passent par le 

centre de ces éléments et représentent des plans cristallographiques [142]. 

Lorsqu’un échantillon est bombardé par un rayonnement électromagnétique caractérisé par 

une longueur d’onde de l’ordre des distances interatomiques de ce matériau, il y a diffraction. 

En fonction de l’angle d’incidence du rayonnement initial, les rayons diffractés interfèrent 

alternativement de manière constructive et destructive, avant d’être captés par un détecteur 

d’intensité rotatif. Ce phénomène de diffraction est décrit par la loi de Bragg : 

                                             𝟐 𝐝 𝐬𝐢𝐧 𝛉 =  𝐧 𝛌                                               𝐄𝐪(𝐈𝐈. 𝟑) 

Avec : 
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𝑑 : la distance entre deux plans cristallographiques (𝑛𝑚). 

𝜃 : l’angle d’incidence du rayonnement (𝑟𝑎𝑑). 

𝑛 : l’ordre de diffraction. 

 𝜆 : la longueur d’onde du rayonnement incident (𝑛𝑚).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3. Réflexion des rayons X par un cristal constitué de plans réticulaires espacés 

d’une distance d [142] 

 

b- Analyses 

Chaque matériau possède ainsi des directions de diffraction propres (dépendantes des 

dimensions du réseau cristallin) et une signature spécifique appelée diffractogramme. En 

effet, celui-ci est composé de pics dont la position et l’intensité sont caractéristiques du (des) 

élément(s) en présence. En comparant avec les diagrammes de référence contenus dans des 

bases de données officielles, il est ainsi possible d’identifier les espèces et les phases 

cristallines contenues dans l’échantillon [142-145]. 

Le diffractomètre utilisé dans ce travail est un appareil Bruker® D8 Discover (Bruker, 

Billerica, MA, USA) à radiations CuKα. Plusieurs paramètres sont définis pour réaliser les 

analyses. Tout d’abord, l’angle d’incidence est à même de varier dans un intervalle plus ou 

moins important suivant les éléments et les phases cristallines en présence. Dans le travail 

présent, les diffractogrammes des poudres analysées sont susceptibles de faire apparaître les 

pics du TiO2 sous ses trois formes. Les pics relatifs à l’anatase se situent à [25,3° - 37,8° - 48° 

- 53,9° - 55,1°- 62,8° et 68,8°], ceux de la brookite à [25,4° - 25,7° - 30,8° - 36,2° - 37,3° - 

38° - 40,2° - 42,3° - 46,1° - 48° - 49,2° - 54,2° - 55,3° - 57,1° et 60°] et ceux de la rutile à 
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[27,5° - 36,1° - 41,3° - 44,1° - 54,4° et 56,7°], comme indiqué sur la Figure II.4. En 

conséquence, les paramètres sont sélectionnés de telle sorte que l’appareil balaie un intervalle 

d’angle 2𝜃 variant de 10° à 70° avec une incrémentation de 0,04° et un temps de mesure de 

0,45 s par incrément [143,146-148]. 

 

 

 

 

 

 

 

   

Figure II.4. Diffractogrammes caractéristiques des phases cristallines de TiO2 brookite, 

anatase et rutile [148] 

 

Le logiciel TOPAS [149] utilisé pour ajuster les diffractogrammes permet d'estimer les 

pourcentages de phases cristallines. Les paramètres de structure pour les phases anatase et 

brookite ont été tirés des références PDF 04-007-0701 et 04-007-0758 (base de données ICCD 

PDF4+) et l'approche des paramètres fondamentaux [149,150] a été utilisée pour modéliser la 

contribution instrumentale aux profils de réflexion. La quantité de TiO2 amorphe a été estimée 

par la même procédure en utilisant un étalon interne de CaF2 (fluorure de calcium, Sigma-

Aldrich, poudre anhydre, 99,99% de métaux traces) [149,150]. 

Enfin, les diffractogrammes mesurés permettent également d’évaluer la taille des cristallites 

grâce à la loi de Scherrer décrite ci-après. Cette loi relie la taille moyenne des cristallites avec 

la largeur d’un pic situé à un angle 2θ. 

                                         dDRX =
K λ

β Cos(θ)
                                                    Eq(II. 4) 

 

Avec : 
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d𝐷𝑅𝑋 : le diamètre moyen des cristallites (𝑛𝑚). 

 𝐾 : une constante généralement comprise entre 0,87 et 1 (0,9 dans ce travail). 

 𝜆 : la longueur d’onde du rayonnement incident (𝑛𝑚) (égale à 0,15409 nm dans ce travail). 

 𝐵 : la largeur à mi-hauteur du pic (𝑟𝑎𝑑). 

 𝜃 : l’angle d’incidence du rayonnement (𝑟𝑎𝑑) [143,145,151,106].  

Concrètement, la largeur à mi-hauteur 𝐵 des pics ainsi que l’angle d’incidence 𝜃 du 

rayonnement aux pics sont obtenus grâce au programme PANalytical X'Pert HighScore 

[152,153]. 

 

II.5.2. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote (BET)  

a- Méthodologie 

La deuxième technique d’analyse utilisée se base sur la théorie de Brunauer, Emmet et Teller 

(BET) et permet d’expliquer l’adsorption/désorption physique des molécules de gaz sur une 

surface solide. L’exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption de gaz tel que 

l’azote, offre la possibilité d’obtenir des informations quant à la texture du matériau sous 

investigation. Comme indiqué par Lecloux [154], la texture d’un solide se définit par sa 

surface spécifique, son volume poreux total, la forme de ses pores ainsi que la distribution de 

taille de ses pores. Tous ces éléments ont un impact significatif sur l’activité catalytique du 

matériau étant donné qu’ils reflètent sa surface active effectivement disponible.  

 

La mesure de l’échantillon permet ainsi d’obtenir deux courbes appelées isothermes 

d’adsorption et de désorption à partir desquelles il est possible d’extraire les données relatives 

à la texture du matériau. Ces deux courbes représentent l’évolution du volume d’azote 

adsorbé et ensuite, désorbé par l’échantillon en fonction de la pression relative 
𝑃

𝑃0
 imposée au 

système ; 𝑝0 représentant la pression de vapeur saturante de l’azote à sa température 

d’ébullition (-196 °C). Pour réaliser ces mesures, une étape préalable consiste à dégazer 

l’échantillon et à le mettre sous vide pendant 24 h en vue d’éliminer les molécules encore 

retenues dans la porosité du matériau. Une fois le délai écoulé, l’appareil Micromeritics 

ASAP® 2420 effectue une première mesure à l’hélium, toujours à -196 °C, qui permettra 

d’évaluer le volume mort non-occupé par l’échantillon. L’hélium est en effet défini comme un 

gaz très stable qui ne s’adsorbe pas à la surface des matériaux ; ce qui rend l’évaluation de ce 



Chapitre II : La photocatalyse                                                                          Partie A : revue bibliographique                                                                                                      

 

26 

volume mort possible. Une seconde mesure à la même température, mais à l’azote cette fois, 

débute alors et débouche sur les deux isothermes [143,144].  

b- Isotherme BET 

Plusieurs types d’isothermes peuvent apparaitre suivant la taille des pores du matériau étudié. 

L’allure des isothermes fournit donc une information quant à la présence de macropores dont 

le diamètre est supérieur à 50 nm, de mésopores dont le diamètre est compris entre 2 nm et 50 

nm, de micropores dont le diamètre est inférieur à 2 nm ou encore quant à l’absence totale de 

porosité dans l’échantillon [155]. En outre, un décalage entre les courbes d’adsorption et de 

désorption traduit la présence du phénomène d’hystérésis. Ce phénomène d’hystérésis varie 

d’un échantillon à l’autre et apporte une information quant à la forme des pores [144,154]. En 

ce qui concerne la surface spécifique, elle est déterminée à partir des isothermes par la 

méthode BET qui permet, sur base d’hypothèses (restrictives), d’exprimer la relation entre le 

volume adsorbé 𝑣𝑎 et la pression relative 
𝑝

𝑝0
 imposée au système. Il s’agit de l’équation BET 

Eq(II.5.) : 

p

υa ∗ (p0 − p)
=

1

υm ∗ c 
+

c − 1

υm ∗ c 
∗

p

p0
                                        Eq(II. 5) 

Avec : 

 𝑝 : la pression d’azote (mm Hg. 

 𝑝0 : la pression de vapeur saturante de l’azote (mm Hg). 

𝜐𝑎 :  le volume d’azote adsorbé par 1 g de solide à la pression 𝑝 (cm3 /g). 

𝜐𝑚 : le volume d’adsorbat (azote) suffisant pour couvrir d’une monocouche de molécules la 

surface développée par l’adsorbant (échantillon solide analysé) (cm³/g). 

c : la constante BET (caractéristique du système étudié et des interactions gaz-solide) 

[143,144,154].  

 

Comme indiqué précédemment, des hypothèses doivent être posées et des conditions 

restreignent la validité de la théorie BET. En effet, ces hypothèses requièrent notamment des 

interactions négligeables entre les molécules adsorbées, ce qui implique des pressions 

relativement faibles [155]. Ainsi, l’équation BET n’est valable que pour une pression relative 

comprise entre 0,05 et 0,35. Pour autant que cette condition soit remplie, il est possible, à 

partir des isothermes et de l’équation BET, d’exprimer les valeurs du membre de gauche de 

l’équation x en fonction de 
𝑝

𝑝0
 . L’équation d’une droite de forme 𝑦 = a𝑥 + b, de pente a et 
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dont l’ordonnée à l’origine est b, peut ainsi être obtenue et les constantes BET c  et 𝜐𝑚  sont 

déterminées comme suit : 

c =
a

b
+ 1                                                             Eq(II. 6) 

υm =
1

a + b
                                                         Eq(II. 7) 

La surface spécifique 𝑆𝐵𝐸𝑇 (exprimée en cm²/g) peut alors être déduite à partir de l’équation 

ci-dessous : 

SBET  =  σ ∗
𝜐𝑚 𝑁𝐴

𝑉𝑀
= 4,37 ∗ 𝜐𝑚                                              𝐸𝑞(𝐼𝐼. 8) 

Avec : 

 𝜎 : la surface occupée par une molécule d’azote gazeux à -196 °C (16,2 Å²). 

N𝐴 : le nombre d’Avogadro (6,025*1023 mol-1 ) et 𝑉𝑀 représentant le volume occupé par une 

mole d’azote (22414 cm³/mol) [143,144,154]. 

En outre, il est possible d’utiliser la théorie de Dubinin afin d’évaluer le volume maximal de 

vapeur pouvant être condensé dans les micropores du matériau et donc d’obtenir un ordre de 

grandeur du volume microporeux. Pour ce faire, il est nécessaire de tracer l’évolution du 

logarithme du volume adsorbé en fonction du logarithme au carré du rapport  
𝑝0

𝑝
. Il en ressort 

une droite, appelée isotherme d’adsorption de Dubinin, dont la forme est la suivante : 

log υ = log υ0 − D ∗ (log
p0

p
)

2

                                     Eq(II. 9) 

 

Avec : 

𝑣 : le volume de vapeur adsorbé dans les micropores sous la pression 𝑝 (cm³/g). 

𝑣0 : le volume maximal de vapeur adsorbé (cm³/g). 

D : un facteur dépendant de la température et du système gaz-solide étudié. 

P0 : la pression de vapeur saturante de l’azote à la température de l’essai.  

 

Concrètement, 𝑣, 𝑝 et 𝑝0 sont obtenus par les mesures d’adsorption. Le coefficient 𝐷 peut 

quant à lui être déduit à partir de la pente et log𝑣0 représente le terme indépendant. 

Graphiquement, log𝑣0 correspond donc à l’intersection avec l’origine de la droite. La théorie 

de Dubinin permet ainsi de calculer le volume des micropores. Cependant, l’équation décrite 

ne reste valable que pour de faibles pressions [143,144,154]. Enfin, une estimation de la taille 

moyenne des particules peut être obtenue à partir des isothermes d’adsorption/désorption 
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d’azote et des données BET. En admettant des nanoparticules de TiO2 non-poreuses et 

sphériques, il est possible de calculer leur diamètre moyen DBET (𝑛𝑚) en fonction de la masse 

volumique théorique de la phase 𝜌 (𝑔/𝑐𝑚³) et de la surface spécifique SBET (𝑐𝑚2/g) : 

DBET

6
=  

1

ρ

SBET
                                                                       Eq(II. 10) 

En tenant compte des densités des différentes phases présentes dans les échantillons, il est 

possible de développer la relation précédente pour obtenir l’équation suivante : 

𝐝𝐁𝐄𝐓 =
𝟔∗𝟏𝟎𝟕

([𝛒∗%]𝐚𝐦𝐨𝐫𝐩𝐡𝐞  +[𝛒∗%]𝐚𝐧𝐚𝐭𝐚𝐬𝐞  + [𝛒∗%]𝐛𝐫𝐨𝐨𝐤𝐢𝐭𝐞  +[𝛒∗%]𝐫𝐮𝐭𝐢𝐥𝐞  )∗𝐒𝐁𝐄𝐓
     𝐄𝐪(𝐈𝐈. 𝟏𝟏)  

 

Avec : 

dBET : le diamètre moyen des particules (𝑛𝑚). 

𝜌 : la masse volumique théorique de la phase (𝑔/𝑐𝑚³) (avec 𝜌𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ𝑒 = 3,6 𝑔/𝑐𝑚³ a , 

𝜌𝑎𝑛𝑎𝑡𝑎𝑠𝑒 = 3,89 𝑔/ 𝑐𝑚³ , 𝜌𝑏𝑟𝑜𝑜𝑘𝑖𝑡𝑒 = 4,12 𝑔/𝑐𝑚³ et 𝜌𝑟𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒 = 4,23 𝑔/𝑐𝑚³ [143,144,156-

160]. 

% : la proportion de la phase dans l’échantillon (estimée au moyen du programme Topas). 

SBET : la surface spécifique de l’échantillon (𝑐𝑚2 /𝑔) [92,106,145]. 

 

II.5.3. Microscopie électronique en transmission (MET)  

A côté des estimations de tailles obtenues par les méthodes de DRX et de BET, la 

microscopie électronique en transmission a également pu être pratiquée sur un nombre limité 

d’échantillons. Pour des raisons d’ordre pratique et économique, il est en effet paru plus 

judicieux d’effectuer une sélection des échantillons synthétisés. La microscopie électronique 

en transmission (MET) est une technique d’imagerie à résolution nanométrique consistant à 

scanner un échantillon suffisamment mince au moyen d’un faisceau d’électrons très 

énergétiques. Comme en atteste la Figure II.5., les types d’interactions entre les électrons et la 

matière peuvent être de natures variées. 

Dans le cas du MET, ce sont les électrons transmis qui sont collectés et analysés de manière à 

obtenir les caractéristiques morphologiques de l’échantillon. Une fois collectés, ces électrons 

transmis passent par un système de lentilles magnétiques qui permet de projeter l’image de 

l’échantillon sur un écran phosphorescent. Cet écran convertit ainsi une image électronique en 

image optique [155]. Il convient tout de même de préciser que cette méthode d’analyse 

nécessite un vide extrêmement poussé (en vue d’éviter l’oxydation de la pointe du canon à 
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électrons et une chute drastique de l’effet d’émission). Cette exigence en fait des machines 

très coûteuses et délicates à manipuler [143,144,150,161]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5. Types d’interactions des électrons avec la matière [162] 

 

Au niveau de la préparation des échantillons, les poudres sont tout d’abord dispersées dans de 

l’eau désionisée avant d’être soumises aux ultrasons durant 15 min. Une goutte de cette 

dispersion est alors déposée sur une grille en cuivre de quelques millimètres de diamètre et 

recouverte d’un film de carbone (Formvar/Carbon on 200 Mesh Cu de Agar Scientific®). 

Après évaporation de l’eau (20 h), la grille avec l’échantillon est analysée au moyen du 

microscope électronique en transmission Philips CM 100, 200 kV. Les images obtenues 

permettent à la fois d’observer la structure des photocatalyseurs de TiO2 pur, dopé à l’azote et 

codopé à l’azote et au précurseur du zirconium, ainsi que d’évaluer le diamètre moyen des 

particules [155]. 

 

II.5.4. Spectroscopie UV/Visible en réflectance diffuse 

Cette mesure a pour but de déduire les propriétés optiques et électroniques d’un matériau 

(telles que la mesure de la bande interdite ou band gap d’un photocatalyseur). Lorsqu’un 
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rayonnement lumineux arrive sur un matériau, ce dernier peut être partiellement absorbé, 

transmis, diffusé ou encore réfléchi [155]. C’est principalement cette dernière catégorie qui va 

être utilisée en réflectance. La réflectance peut se définir comme le rapport entre les intensités 

des rayons incidents et des rayons réfléchis [143,163]. La Figure II.6 illustre le principe de 

fonctionnement de la méthode. Lorsqu’un rayonnement incident rencontre la surface d’un 

échantillon, il est partiellement absorbé et diffusé dans toutes les directions. Ces rayons 

diffusés sont alors collectés par une sphère d’intégration avant d’être transmis au 

spectrophotomètre pour analyse. La comparaison du rayonnement diffusé avec le 

rayonnement incident initial permet in fine de déduire la réflectance Réchantillon  [143]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6. Principe de base de la spectroscopie UV/Visible en réflectance diffuse [164] 

 

La fonction de Kubelka-Munk est utilisée pour déterminer le coefficient d’absorbance : 

F(R∞) =
(1 − R∞)2

2R∞
=

K

S
                                     Eq(II. 12) 

avec :  

(𝑅∞) est le coefficient d’absorbance  

𝑅∞ : la réflectance d’une couche infiniment fine donnee par 𝑅∞ = 𝑅é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 /𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒 

K et S : les constantes d’absorption et de diffusion de Kubelka-Munk respectivement 

[143,165]. 

 

En transformant la fonction de Kubelka-Munk, il est possible de déterminer la bande interdite 

𝐸𝑔 des échantillons. Pour ce faire, il convient d’exprimer la relation ci-dessus en fonction de 

l’énergie d’un photon h𝑣 : 

(hυ ∗ F(R∞))2 = A ∗ ( hυ − Eg)                                  Eq(II. 13) 
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Avec : 

h : la constante de Planck (4,13567.10−15 eV. s). 

𝑣 : la fréquence de vibration (Hz). 

A : une constante de proportionnalité 

𝐸𝑔  : la bande interdite ou band gap [143,166].  

 

Concrètement, les propriétés optiques des échantillons sont évaluées (en utilisant Al2O3 

comme référence) par des mesures de spectroscopie en réflexion diffuse dans la région 250-

600 nm à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin Elmer Lambda 1050 S UV/VIS/NIR. Ce 

dernier est équipé d'une sphère d'intégration revêtue d'un spectralon (150 mm InGaAs Int. 

Sphere de PerkinElmer. Waltham, MA, USA). Les spectres UV-Vis, enregistrés en mode de 

réflectance diffuse, sont transformés à l'aide de la méthode de la fonction Kubelka- Munk 

[167,168]. 

 

II.5.5. Spectroscopie photoélectronique X (XPS)  

La spectroscopie photoélectronique X (XPS) est un procédé d’analyse permettant d’obtenir 

des informations quant à la nature des éléments présents dans l’échantillon sous investigation. 

Son principe de base consiste à irradier une surface solide par un faisceau de rayons X, c.-à-d. 

des photons avec une énergie spécifique. Il se produit alors une excitation des états 

électroniques des atomes composant la surface de l’échantillon et des électrons vont être 

éjectés. Ces électrons passent dans un analyseur d’énergie hémisphérique qui va permettre de 

les filtrer et un détecteur sensible à la position va enregistrer l’intensité pour un niveau 

d’énergie défini. On obtient alors un spectre d’énergie sur lequel apparait des pics. Ces pics 

traduisent l’éjection, à partir des atomes de surfaces, d’électrons d’énergie particulière, 

caractéristique de la surface chimique analysée [169-171]. La Figure II.7 schématise le 

processus de photoémission. Les rayons X sont absorbés par l’atome/la molécule et un 

électron est éjecté dont l’énergie cinétique, bien définie, peut être mesurée grâce à l’analyseur 

[155].  

La nature des éléments présents sur la surface, leur état chimique ainsi que l’énergie de liaison 

des électrons éjectés peuvent alors être déduits grâce à cette mesure et à partir de l’équation 

suivante : 

KE= hυ – BE                           Eq(II. 14)  
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Avec : 

𝐾𝐸 : l’énergie cinétique de l’électron éjecté. 

h𝑣 : l’énergie des photons incidents. 

𝐵𝐸 : l’énergie de liaison de l’électron éjecté. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7. Processus de photoémission [170] 

 

L’énergie cinétique 𝐾𝐸 dépend à la fois de l’élément, de l’orbitale ainsi que de 

l’environnement de l’atome duquel l’électron est éjecté. Les énergies des pics permettent ainsi 

l’identification des éléments de surface, mais ce n’est pas tout. La XPS est une technique de 

caractérisation quantitative en ce sens que le nombre d’électrons enregistré pour une transition 

donnée, est proportionnel au nombre d’atomes présents sur la surface. L’intensité des pics 

apporte donc une information sur la quantité des éléments présents sur la surface.  

 

Il semble également important de mentionner que des déplacements chimiques peuvent 

apparaitre dans les données XPS. Ces shifts peuvent fournir des informations précieuses sur 

l’échantillon étant donné qu’ils reflètent l’influence des liens chimiques avec les atomes 

voisins. Ces liens chimiques viennent perturber l’énergie de liaison des électrons, notamment 

en raison de l’effet électronégatif dû à la présence d’un autre atome [169-171]. Les résultats 

de ce travail ont été obtenus à l’aide d’un appareil SSX 100/206 équipé d’une source à rayons 

X monochromatique en aluminium (1486.6 eV) fonctionnant à (10 kV/20 mA). Afin de 

réaliser ces mesures, les échantillons sont préalablement placés dans une chambre d’analyse 

sous vide dont la pression résiduelle s’élève à approximativement 10-8 Pa. 
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II.5.6. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier la nature et la 

quantité des éléments présents au sein d’un matériau. En particulier, la méthode fournit une 

information quant aux types de liaisons chimiques [155]. Pour ce faire, la FTIR se base sur 

l’absorption d’un rayonnement infrarouge par l’échantillon étudié. Les intensités d’absorption 

sont mesurées aux différentes longueurs d’onde émises, ce qui permet la détection de 

vibrations caractéristiques et l’identification des fonctions chimiques en présence [143,172–

174]. Lorsqu’un rayonnement lumineux est envoyé sur un échantillon, certains rayons sont 

absorbés par le matériau tandis que d’autres sont simplement transmis. En effet, seuls les 

photons de longueurs d’onde (énergies) voisines de l’énergie de vibration de la (des) 

molécule(s) constituant l’échantillon peuvent être absorbés, causant de par ce fait une 

diminution de l’intensité réfléchie et/ou transmise. Le domaine infrarouge se situe entre 2,5 et 

25 μm et correspond au domaine de vibration des molécules. Cependant, la géométrie ainsi 

que la symétrie des molécules interviennent également dans la sélection des modes de 

vibration actifs en infrarouge. La position des bandes d’absorption est ainsi particulièrement 

dépendante de la différence d’électronégativité des atomes et de leur masse. En conséquence, 

l’intérêt de la FTIR réside dans le fait que des matériaux de composition et de structure 

données, produisent des empreintes spectrales différentes, correspondant chacune à un 

ensemble de bandes d’absorption caractéristiques et permettant l’identification de 

l’échantillon analysé [172,173].  

 

La Figure II.8 représente le principe de fonctionnement d’un spectromètre infrarouge à 

transformée de Fourier. L’idée consiste à envoyer un faisceau infrarouge dans un 

interféromètre de Michelson capable de moduler chaque longueur d’onde à une fréquence 

différente. Ce dernier est constitué d’un miroir fixe, d’un miroir mobile (ajustable très 

précisément) ainsi que d’un séparateur de faisceau. 

 

Lors de l’illumination, une moitié de faisceau est ainsi dirigée vers le miroir fixe et l’autre 

vers le miroir mobile. Après réflexion, il y a recombinaison des deux demi-faisceaux et des 

interférences destructives et constructives apparaissent en fonction de la position du miroir 

mobile. Le faisceau modulé frappe alors l’échantillon, où des absorptions ont lieu, avant 

d’atteindre le détecteur qui le convertit en signal électrique. Ce signal, appelé 

interférogramme, représente une signature de l’intensité en fonction de la position du miroir. 
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Figure II.8. Schéma d’un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier [172] 

 

L’opération mathématique « transformée de Fourier » permet en fin de compte de traduire et 

de convertir ces données en un spectre d’absorption analysable et interprétable [143,172–

174]. Le spectre infrarouge peut être vu comme une « empreinte moléculaire » de 

l’échantillon analysé. Il fournit deux types d’information. D’une part, la nature des liaisons 

chimiques en présence peut être déduite à partir de la position des pics d’absorption. D’autre 

part, la quantité des liaisons présentes peut être estimée à partir de l’intensité de ces pics. 

Chaque matériau dispose donc d’un spectre infrarouge qui lui est propre [155]. 

Dans ce travail, les analyses par la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

sont réalisées à l’aide d’un spectromètre infrarouge 630 Cary (400 à 4000 cm-1, Agilent, Santa 

Clara, CA, USA) afin de caractériser les groupes fonctionnels de surface des poudres. 

 

II.5.7. Spectroscopie de photoluminescence (PL)  

La photoluminescence est une technique utilisée dans l’étude des matériaux semiconducteurs 

ou isolants. Elle permet de renseigner sur les propriétés électroniques (nature du gap optique, 

recombinaison des paires e-/h+, présence de défauts et d’impuretés au sein du matériau). La 

photoluminescence est utilisée dans le cadre de l’étude de l’influence des modifications 

apportées au TiO2, en particulier pour la compréhension des transferts et/ou de la séparation 

des charges photo-générées, afin de les relier à l’activité photocatalytique. En effet, cette 

méthode repose sur la photo-excitation du matériau, conduisant au passage des électrons vers 
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des états d’énergie supérieure. Lorsque des transitions radiatives sont possibles, la technique 

repose sur la mesure du rayonnement émis lors du retour à l’état fondamental de ces électrons 

et une variation d’intensité de ce signal est observée en fonction de la présence ou non 

d’éléments favorisant le transfert des électrons. 

Les mesures de photoluminescence sont effectuées à température ambiante à l'aide d'un 

fluorimètre Shimadzu RF-6000 équipé d'une source d'excitation au xénon. Tous les spectres 

d'émission sont obtenus avec une bonne résolution spectrale du détecteur. 

 

II.5.8. Dosage par spectroscopie d’émission au plasma (ICP) 

La technique utilisée pour le dosage du titane, des métaux nobles et de l’azote est la 

spectrométrie à plasma à couplage inductif (l’ICP/AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic 

Emission Spectrometry), le dosage est effectué par minéralisation de l’échantillon par voie 

acide. Cette méthode consiste en une mise en solution en bécher en présence d’acide 

sulfurique, d’eau régale et d’acide fluorydrique. Le mélange est porté à évaporation maximale 

toute une nuit puis attaqué une seconde fois par l’acide chlorhydrique. Après cette étape de 

minéralisation de l’échantillon, la composition de l'échantillon est déterminée par 

spectroscopie d'émission atomique à plasma inductif (ICP-AES), équipée d'un dispositif ICAP 

6500 THERMO Scientific (Waltham, MA, USA). Le protocole d'analyse est entièrement 

détaillé dans [114]. 

 

II.5.9. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

L’analyse thermogravimétrique permet d’évaluer les pertes de masse engendrées par un 

traitement thermique sous flux de gaz en fonction de la température. L'intérêt de travailler 

sous atmosphère contrôlée est d'étudier non pas un solide isolé, mais un système solide-gaz. 

Cette technique permet d’une part, la stabilité thermique de l’échantillon, mais également, 

d’autre part si la sensibilité de l’analyse le permet, de déterminer la quantité de produits et de 

résidus accumulés ou adsorbés à la surface après le test phatacatalytique. 

L’analyse thermogravimétrique est effectuée sur un analyseur thermique SETARAM 

LabSysEvo1600 (KEP Technologies, Mougins, France) jusqu'à 700°C sous pression 

atmosphérique. 

II.6. Conclusion  

Une réaction photocatalytique est une réaction provoquée par l'absorption de la lumière par un 

matériau solide. La photocatalyse des semi-conducteurs a un potentiel important pour 
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atteindre une production d'énergie efficace et traiter la pollution aquatique. La photocatalyse 

dépend de différentes propriétés comme la taille, la forme et la morphologie du semi-

conducteur. La photocatalyse comprend deux réactions : l'oxydation et la réduction. Les deux 

réactions commencent en présence de lumière et d'un nanophotocatalyseur à base de semi-

conducteurs, qu'il soit métallique, non métallique ou autres nanomatériaux. Sous l'effet de la 

lumière, des électrons et des trous sont générés et réagissent simultanément avec les 

molécules d'eau et d'oxygène. Ces réactions sont appelées réactions d'oxydation et de 

réduction. En raison de leurs propriétés photolytiques améliorées, les nanoparticules d'oxyde 

métallique sont de bons candidats pour le traitement chimique des effluents liquides. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III : Méthodologie  

des plans d’expérience
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 Chapitre III : Méthodologie des plans d’expériences 

III.1. Introduction  

Les plans d’expériences sont issus de méthodes mathématiques et statistiques appliquées à 

l’expérimentation. Les premiers scientifiques qui se sont posés le problème de l’organisation 

des essais sont des agronomes. Ils avaient en effet beaucoup de paramètres à étudier et ils 

n’avaient pas la possibilité de multiplier le nombre d’expériences [25,175]. 

Réaliser des expériences afin d’étudier et de comprendre un phénomène est une démarche qui 

remonte à la nuit des temps. Dès le moyen-âge Nicolas Oresme (1325-1382) aborde cette 

question dans ses écrits. Inspirateur de Descartes et Leibnitz, Francis Bacon (1561-1626) est 

un des précurseurs de la méthode expérimentale. En 1627 il fait, par exemple, macérer des 

grains de blé dans neuf concoctions différentes afin d’étudier leur effet sur la rapidité de 

germination. Arthur Young (1746-1820) cherche ensuite à systématiser le procédé et aborde 

la notion de répétabilité des expériences afin de prendre en compte leur variabilité. Ses 

travaux concernent surtout l’agronomie et la mise en œuvre de méthodes ”modernes” de 

culture, basées plus sur l’expérimentation que sur des préjugés ou l’habitude. C’est ensuite 

principalement au 19 ème siècle que les méthodes expérimentales se démocratisent. Citons à 

titre d’exemple les expériences médicales menées par Claude Bernard (1813-1878) ainsi que 

son ouvrage ”Principes de médecine expérimentale” [176]. 

Les méthodes rigoureuses d’expérimentation, basées sur l’utilisation des plans d’expérience, 

sont dues aux travaux de Sir Ronald Fisher (1890-1962). Ce brillant mathématicien, très 

productif dans le domaine de la Statistique, a été amené à s’intéresser aux techniques 

d’expérimentation suite à son emploi, en 1919, à la ”Rothamsted Experimental Station”, 

centre de recherche agronomique situé au nord de Londres. Il cherche alors à augmenter les 

rendements agricoles en combinant divers types d’engrais, de variétés végétales, de méthodes 

de cultures, de types de sols, etc... Face à l’impossibilité de réaliser la totalité des expériences 

ceci l’amène à proposer des configurations expérimentales basées sur des modèles statistiques 

rigoureux (tels que les carrés latins). Ceci constitue le point de départ de la méthode théorique 

des plans d’expérience. Un célèbre ouvrage sur le sujet a été publié en 1935 [177]. 

Une synthèse des travaux de Fisher dans le domaine des plans d’expérience a été réalisée par 

D. A. Preece [149]. Divers chercheurs ont par la suite marché dans les traces de Fisher afin de 
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promouvoir et développer l’utilisation des techniques de planification expérimentales dans 

d’autres domaines que l’agronomie [178]. Dès les années 50, les travaux de Box et de ses 

collaborateurs (principalement sur les surfaces de réponse) ont entrainé un bon nombre 

d’application pratiques. Mais ce sont certainement les travaux de G. Taguchi qui ont permis 

une vaste diffusion des plans d’expériences, notamment dans le milieu industriel. Travaillant, 

entre autres, comme consultant pour de multiples entreprises japonaises, G. Taguchi a eu 

l’idée de réaliser des tables de configurations expérimentales de référence facilement 

utilisables par des non-spécialistes [176]. Il a de plus inclus l’expérimentation au sein d’une 

démarche plus large de ”qualité totale” amenant à la conception de produits fiables et de 

bonne qualité. Ses idées ont été mises en œuvre dans bon nombre d’industries japonaises dès 

les années 70 [176]. 

De nombreux chercheurs contemporains ont continué le développement de cette branche de la 

Statistique dans des voies diverses et variées : adaptation des plans d’expérience pour les 

problèmes de mélanges, introduction d’effets de blocs, utilisation de modèles non-linéaires, 

utilisation de modèles contenant des effets de voisinage, plans d’expérience pour expériences 

simulées, etc ... 

Au cours de ces dernières années, cette méthodologie, du fait de la pertinence des 

informations apportées, s’est développée dans la plupart des secteurs d’activités [25,178]. Les 

plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une 

recherche scientifique ou des études industrielles, Ils sont applicables à de nombreuses 

disciplines et à toutes les industries [179]. 

III.2. Principe  

Au cours de son étude, un expérimentateur cherche généralement à : 

 Arriver rapidement aux meilleurs résultats possibles, 

 Éviter de réaliser des expériences inutiles, 

 Obtenir la meilleure précision possible sur les résultats, 

 Permettre d’avancer à coup sûr, 

 Établir la modélisation du phénomène étudié, 

 Découvrir la solution optimale [179]. 

Le principe de cette méthode consiste à faire varier simultanément les niveaux d’un ou 

plusieurs facteurs (qui sont des variables discrètes ou continues) à chaque essai. Ceci permet 
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d’une part, de diminuer fortement le nombre d’expériences à réaliser tout en augmentant le 

nombre de facteurs étudiés et d’autre part, à détecter les interactions entre les facteurs et la 

détermination du réglage dit optimal de ces facteurs par rapport à une réponse. Le point 

délicat dans l’utilisation des plans d’expériences est donc de minimiser le plus possible le 

nombre d’expériences à mener sans sacrifier la précision sur les résultats [180]. 

III.3. Vocabulaire des plans d’expériences  

Dans la science des plans d’expériences, plusieurs termes sont utilisés dont la compréhension 

de la signification permet une bonne exploitation de la méthode. 

III.3.1. Le facteur 

a- Définition 

On qualifie de facteur toute variable, obligatoirement contrôlable, susceptible d’influer sur la 

réponse observée. La différence fondamentale entre la notion classique de variable et celle de 

facteur tient donc dans le fait que tout facteur doit pouvoir être modifié sans difficulté. Cette 

hypothèse est obligatoire pour les plans d’expérience puisque nous allons par la suite proposer 

une liste des expériences à réaliser. Il est donc impératif que l’expérimentateur puisse s’y tenir 

en adaptant les facteurs aux diverses valeurs données.  

Remarquons que les facteurs peuvent être quantitatifs lorsqu’ils sont naturellement exprimés à 

l’aide de valeurs numériques (pression, température, durée, etc.…) ou bien qualitatifs dans le 

cas contraire (couleur, type de matériau, sexe, etc.…). Il est classique de transformer des 

facteurs qualitatifs en facteurs quantitatifs à l’aide d’un codage approprié [176]. 

b- Domaine de variation 

Lorsqu’un facteur varie on dit qu’il change de niveau. La connaissance de l’ensemble de tous 

les niveaux utilisés par chaque facteur est nécessaire pour la réalisation des expériences.  

En général un facteur varie entre deux bornes : la borne inférieure et la borne supérieure. Dans 

le langage des plans, on dit que le facteur varie entre le niveau bas (borne inferieure que l’on 

note plus souvent par -1) et le niveau haut (borne supérieure que l’on note le plus souvent par 

+1). L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le 

niveau haut, s’appelle le domaine de variation (Figure III.1). Un facteur peut prendre 

plusieurs niveaux à l’intérieur de son domaine de variation [25]. 
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La valeur donnée à un facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau. Lorsqu’on 

étudie l’influence d’un facteur, en général, on limite ses variations entre deux bornes. La 

borne inférieure est le niveau bas. La borne supérieure est le niveau haut [179]. 

 

Figure III.1. Domaine de variation d’un facteur 

c- Domaine expérimental 

Considérons un ensemble de m facteurs quantitatifs utilisés afin d’expliquer au mieux un 

phénomène complexe. Chaque facteur i, (i=1, .., m), prend alors des valeurs dans l’intervalle 

[ai, bi] où ai et bi sont respectivement ses niveaux bas et haut. En pratique cet intervalle est 

simplement la plage de variations autorisée pour le facteur. Il appartient aux spécialistes du 

phénomène étudié de fournir ces informations préalables [176]. 

Le domaine expérimental représente les conditions opératoires dans lequel il est possible de 

réaliser les expériences [25,176,179]. 

d- Types de facteurs 

La construction des plans et l’interprétation des résultats dépendent en grande partie des types 

de facteurs rencontrés dans l’étude. Dans le cas de facteurs dits continus dans l’intervalle 

étudié, on peut choisir toutes les valeurs possibles. Les valeurs prises par ces facteurs sont 

donc représentées par des nombres continus [179]. 

Les facteurs discrets ne peuvent prendre que des valeurs particulières. Ces valeurs ne sont pas 

forcément numériques : on peut représenter un facteur discret par un nom, une lettre, une 

propriété ou même par un nombre qui n’a alors en soi aucune valeur numérique mais qu’une 

signification de repère. Par exemple, on peut s’intéresser aux couleurs d’un produit : bleu, 

rouge et jaune sont des facteurs discrets [179] 

Les facteurs ordonnables sont des facteurs discrets que l’on peut mettre dans un ordre logique 

[179]. 
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Les facteurs booléens sont des facteurs discrets qui ne peuvent prendre que deux valeurs : 

haut ou bas, ouvert ou fermé, blanc ou noir, etc [179]. 

III.3.2. Réponse: 

a- Définition 

On qualifie de réponse la grandeur qui est observée pour chaque expérience réalisée [176]. Le 

choix de la réponse ne relève pas de la théorie des plans d’expériences. Ce n’est qu’après une 

analyse minutieuse des phénomènes, des enjeux, des objectifs et des contraintes de l’étude 

que l’on peut définir la ou les bonnes réponses [25]. On supposera toujours ici que cette 

grandeur est numérique et qu’une seule réponse à la fois est observée (des techniques de 

planification multi réponses existent aussi voire, par exemple, le chapitre 7 de Khuri et 

Cornell [181]). Il appartient aux spécialistes du phénomène étudié de cerner au mieux ce qui 

les intéresse et de fournir le type de réponse étudié ainsi que l’objectif souhaité vis-à-vis de 

celle-ci. Cet objectif est dans la plupart des cas une recherche d’extremum [176]. 

b- Surface de réponse  

A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. A l’ensemble de tous les points 

du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui définissent une surface appelée 

la surface de réponse [25]. 

III.3.3. Effets principaux et d’interaction 

a- Effet d’un facteur : 

L’effet d’un facteur A sur la réponse Y s’obtient en comparent les valeurs prises par Y quand 

A passe du niveau -1 au niveau +1. Soient y1 et y2 ces valeurs (Figure III.2.). 

  

 

 

 

 

Figure III.2. Effet d’un facteur [182] 

On définit l’effet global par y2-y1 et l’effet moyen par    
𝑦2−𝑦1

2
 . 
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b- Effet d’interaction : 

L’effet d’un facteur dépendant de la valeur prise par un autre facteur est appelé interaction. 

Cette interaction se traduit sur un diagramme (Figure III.3) par le fait que les deux lignes ne 

sont pas parallèles. Plus les lignes s’écartent de la parallèle, plus le degré d’interaction est 

élevé [183]. 

 

Figure III.3. Représentation graphique d’une interaction [183] 

III.3.4. Variables codées 

a- Coordonnées centrées réduites 

Le codage des valeurs de chaque variable étudiée s’effectue en attribuant la valeur -1 au 

niveau inférieur d’un facteur, et +1 au niveau supérieur. Ces nouvelles variables s’appellent 

variables centrées réduites, soit :  

Zj
max la valeur en unité courante correspondant à la borne supérieure du facteur j ; 

Zj
min la valeur en unité courante correspondant à la borne inferieure du facteur j. 

𝐙𝐣
𝟎 =  

𝐙𝐣
𝐦𝐚𝐱 + 𝐙𝐣

𝐦𝐢𝐧

𝟐
        𝐣 = 𝟏, … , 𝐤                 𝐞𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝐚) 

∆𝐙𝐣 =
𝐙𝐣

𝐦𝐚𝐱 −  𝐙𝐣
𝐦𝐢𝐧

𝟐
          𝐣 = 𝟏, … , 𝐤            𝐞𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝐛) 

Zj
0 ∶ est la valeur du facteur j au centre du domaine exprimée en unité courante. 

ΔZj : est le pas de variation. 
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b- Formule de passage 

L’écriture des variables réelles sous forme de variables centrées réduites (ou codées) 𝑥𝑗 

s’effectue en appliquant la formule eq(III.3), qui permet aussi de passer des variables codées 

aux variables réelles : 

𝐱𝐣 =
𝐙𝐣 −  𝐙𝐣

𝟎

𝚫𝐙𝐣
            𝐣 = 𝟏, … , 𝐤                 𝐞𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

Il est très important de préciser que le sens du terme « variable centrée réduite » en science 

des plans d’expériences est différent de celui qui est habituellement retenu en statistique, où 

une « variable centrée réduite » est une variable de moyenne nulle et de variance unité [175]. 

Dans les plans d’expériences, « centrée » indique le changement d’origine et « réduite » 

signale la nouvelle unité. On utilise également le terme de « variables codées » ou « unités 

codées » [179]. 

Le codage des variables facilite l’exploitation du plan, en gardant l’anonymité des valeurs 

réelles des facteurs, et simplifie la représentation de la matrice d’expériences.  

III.3.5. Matrice des expériences 

Un plan d’expériences est un tableau ou une matrice dont les colonnes représentent des 

facteurs et les lignes des essais. La dernière colonne représente la réponse mesurée du système 

en se fixant un seul niveau de chaque facteur étudié [184]. 

C’est la matrice qui rassemble les niveaux pris par les variables codées pour les différentes 

expériences à réaliser dans le cadre du plan choisi [175]. 

La matrice d’expériences définit les essais à réaliser, le terme essai est l’équivalent de point 

expérimental lorsque l’on emploie la représentation en tableau des plans d’expériences [25], 

Le Tableau suivant donne un exemple de matrice d’expériences correspondant à un plan 

factoriel complet à 2 niveau et à 2 facteurs. 

Tableau III.1. Matrice d’expériences 

N° essai Facteur 1 Facteur 2 

1 (A) -1 -1 

2 (B) -1 +1 

3 (C) +1 -1 

4 (D) +1 +1 
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III.4. Les types des plans d’expériences  

Les plans d’expériences sont regroupés en trois grandes familles, à savoir, les plans de 

mélange, les plans de criblage et les plans de modélisation ou plans pour surfaces de réponses. 

Les plans de mélange sont des plans particuliers adaptés à l’étude des facteurs dépendants 

[183]. Ils sont principalement utilisés pour l’étude de l’influence des proportions des 

constituants d’un produit sur une réponse donnée [185].  

L’objectif des plans de criblage est de découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse 

donnée. A titre d’exemple, les plans factoriels complets à deux niveaux, les plans factoriels 

fractionnaires et les plans de Plackett-Burman…etc [186]. 

Quant aux plans pour surfaces de surface, ils servent à obtenir une relation précise entre les 

variations des facteurs retenus et celle de la réponse. Les plans composites s’avèrent très 

pratiques pour maitriser le nombre d’essais et une modélisation du second degré. 

III.4.1. Les plans factoriels à 2 niveaux  

Les équations de regression que l’on peut construire grâce à ces plans sont des polynomes de 

1er degré avec intéractions ; 

y = b0 + ∑ bj

k

j=1

xj + ∑ bij

k

i,j=1

i≠j

xixj + ∑ bijl

k

i,j,l=1

i≠j≠l

xixjxl + ⋯            Eq(III. 3) 

On appelle le coefficient 𝑏0 : terme constant de l’équation de régression ; les coefficients 𝑏𝑗 : 

effets linéaires ; les coefficients 𝑏𝑖𝑗  : effets d’interaction entre deux facteurs, les coefficients 

𝑏𝑖𝑗𝑙  : effets d’interaction entre trois facteurs, …  

Cette relation mathématique montre la variation dans la réponse « y »induite par la variation 

d’un ou plusieurs facteurs [189]. Ce modèle est appelé « modèle postulé » ou « à priori » 

[179]. 

 

a- Les plans factoriels complets 

Les plans factoriels complets en tant que plans d’expériences sont issus des travaux de R.A. 

Fischer [187]. Comme chaque facteur a 2 niveaux, le nombre total d’essais à effectuer qui est 

la combinaison de tous les k facteurs est de 2k (k est le nombre de facteurs indépendants). Un 

plan factoriel permet d’estimer, non seulement les effets des facteurs (A, B, C…), mais 
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également toutes leurs interactions deux à deux, trois à trois, …, jusqu’à A.B.C.D.E…, qui 

fait intervenir les k facteurs de l’étude [188]. Les avantages des plans factoriels complets à 

deux niveaux sont nombreux, on peut citer certain à savoir : 

 Facilité du contrôle des essais et minimisation des erreurs car chaque facteur ne prend 

que deux niveaux. 

 Etude de toutes les combinaisons possibles des niveaux, en assurant les meilleurs 

résultats avec une modélisation mathématique immédiate. 

 Le résultat qu’on obtient avec un plan factoriel complet peuvent être utilisé en partie 

ou en totalité, soit pour étudier une zone du domaine expérimental ou pour établir un 

modèle mathématique de degré plus élevé. 

Pour réduire le nombre d’essais à effectuer, qui est très élevé (2k) dans le cas de ces plans 

complets, des plans dits fractionnaires ont été développés [183].  

b- Les plans fractionnaires à deux niveaux  

Lorsque le nombre de facteurs augmente, le rapport du nombre des informations utiles au 

nombre total d’essais diminue de façon alarmante. Pour cette raison, l’utilisation des plans 

fractionnaires est la solution la plus adéquate pour  la réduction de la charge expérimentale en 

focalisant l’attention sur les effets les plus intéressants. En effet, en physico-chimie, en 

biologie, etc les interactions d’ordre 2 (A.B, A.C, B.C) et au-delà (A.B.C) sont bien souvent 

négligeables [25]. 

Lorsque le nombre de facteurs augmente, la solution proposée par les plans fractionnaires, 

consiste à utiliser pour l’étude de k facteurs les matrices des effets des plans complets d’ordre 

inférieur. Le plan fractionnaire construit avec la moitié du plan complet initial nécessite ½2k 

soit 2k-1 essais. Un plan fractionnaire 2k-p permet d’étudier k facteurs prenant chacun 2 

niveaux sur la base d’un plan complet divisé par 2p.  Les plans fractionnaires se servent des 

intéractions des plans complets pour étudier les effets supplémentaires [188]. 

III.4.2. Plans de modélisation  

L’objectif de ce plan est de trouver la relation mathématique qui lie les réponses mesurées aux 

facteurs sélectionnés pour cette modélisation. L’équation est souvent un polynôme du second 

degré avec interaction : 
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y = b0 + ∑ bj

k

j=1

xj + ∑ bij

k

i,j=1

i≠j

xixj + ∑ bjj

k

j=1

xj
2           Eq(III. 4) 

Les coefficients 𝑏𝑗𝑗  sont relatifs aux effets quadratiques 

 

Les plans factoriels complets sont également utilisables pour la modélisation mais, étant 

donné qu’il n’y a que deux niveaux par facteur, seuls des modèles du premier degré peuvent 

être utilisés. L’intérêt de ces plans est de faciliter le développement séquentiel d’une étude. 

On peut commencer par un plan factoriel et poursuivre l’expérimentation par un plan étoile. 

On aboutit alors à un plan composite interprétable à l’aide d’un modèle du deuxième degré 

[186]. Il existe plusieurs types de plans du second degré, les plus employés sont les plans 

composites centrés et les plans de Box-Behnken [183]. 

Le plan composite est un plan de modélisation qui consiste à réaliser les essais d’un plan 

factoriel et à être complété par des expériences au centre et en étoile du domaine d’étude 

[183,190-193]. Pour k facteurs étudiés, ce plan comporte trois groupes d’essais : 

 Les Nf = 2k
:  expériences aux sommets du plan factoriel à deux niveaux; 

 Les Nα = 2k  expériences du plan en étoile situés symétriquement sur les axes du 

domaine à une distance ± α du centre; 

 Les N0 expériences au centre du domaine d’étude. 

Le nombre total des essais à réaliser pour k facteurs est donc 𝐍 = 𝐍𝐟 + 𝐍𝛂 + 𝐍𝟎  

La distance α du centre du plan à un point en étoile est appelé aussi « bras de l’étoile » [25]. 

La variance des prévisions des plans isovairiants par rotation est constante dans tout le 

domaine si la condition suivante est vérifiée. 

N0 ≥ 1 et α = N
f

1

4                                        Eq(III. 5) 

Ces plans présentent l’avantage de se prêter au déroulement séquentiel d’une étude et d’exiger 

un nombre d’expériences relativement peu élevé [194]. 

III.5. Les logiciels exploités en planification des expériences  

Ces logiciels possèdent une base de données de plans conventionnels et permettent aussi la 

construction des plans particuliers. L’utilisation des logiciels facilite la tâche de 

l'expérimentateur en lui assurant la meilleure planification des expériences et la meilleure 
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analyse des résultats en évitant la perte du temps énorme due à la programmation en utilisant 

des tableurs. Les logiciels calculent non seulement les coefficients mais aussi effectuent les 

analyses statistiques menant à la validation des modèles mathématiques. Les logiciels des 

plans d’expériences sont aussi programmés pour calculer des réponses dans tous les domaines 

d’étude, pour effectuer les analyses de variance, pour tracer des courbes d’isoréponses, pour 

construire les surfaces de réponses et pour déterminer les zones d’intérêt. Cet ensemble de 

possibilités permet d’effectuer de multiples analyses et de regarder ces données sous tous les 

angles. On arrive ainsi à extraire, en peu de temps, toute l’information présente dans les 

résultats d’un plan d’expériences [194]. 

Le tableau III.2 énumère les principaux logiciels des plans d'expériences et leurs sites internet 

correspondants [179,195]. 

Tableau III.2. Principaux logiciels des plans d'expériences [195] 

Logiciels Sites internet 

JMP http://www.jmpdiscovery.com  

Minitab http://www.minitab.fr 

Statistica http://www.intesoft.com/produits/tech/statistica  

Statgraphics http://www.sigmaplus.fr  

Unscrambler http://www.camo.no 

Pirouette http://www.infometrix.com  

Modde http://www.umetrics.com  

 

III.6. Les outils statistiques d’analyse  

III.6.1. Analyse de la variance  

Une difficulté inhérente à l’expérimentation consiste en la non-répétabilité des résultats 

mesurés. Ce problème peut avoir des origines diverses et fausser le résultat obtenu. La 

problématique consiste donc à déterminer quand un résultat est influent ou non. Il va donc 

falloir estimer l’erreur que l’on commet sur le calcul des différents effets [180]. 

http://www.jmpdiscovery.com/
http://www.minitab.fr/
http://www.intesoft.com/produits/tech/statistica
http://www.sigmaplus.fr/
http://www.camo.no/
http://www.infometrix.com/
http://www.umetrics.com/
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L’analyse de la variance (ANOVA) est un outil essentiel dans la détermination de la 

signification d’un effet ou d’un modèle mathématique [183]. Le principe de l’analyse de la 

variance est basé sur le calcul de l’écart total entre les différentes mesures 𝑦𝑖  du plan 

d’expériences et la moyenne de ces mesures. Cet écart se décompose en différentes 

composantes comme l’illustre la Figure III.4 [186]. 

« D’une façon générale, en matière de régression, le principe de l’analyse de la variance est de 

subdiviser la variation totale en une composante factorielle relative à l’équation de régression 

ou au modèle utilisé et une composante résiduelle. La première est testée par rapport à la 

deuxième » [196]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4. Différents types d’écarts 

 

a- L’écart de régression : est la partie des écarts modélisable par le modèle 

mathématique.  

b- L’écart résiduel : est la partie de l’écart total non modélisable, celui-ci correspond à 

la différence entre la réponse mesurée expérimentalement et celle prédite par le 

modèle. Cet écart, considéré comme une erreur, est donc la somme de deux 

composantes : l’erreur expérimentale pure et l’erreur d’ajustement.  

 L’écart expérimental pur : Il est dû au fait que si l’on répète un certain nombre 

de fois la même expérience, on obtiendra à chaque fois une valeur différente de la 

réponse [183]. La dispersion des résultats ainsi constatée, est appelée erreur 

aléatoire ou erreur expérimentale (pure error en anglais) [197]. 

 L’erreur d’ajustement : est un écart dû au manque d’ajustement lié à un choix inadapté du 

type de modèle postulé [183], c'est-à-dire, que le modèle choisi est probablement différent 

 

Ecart total 

Ecart de régression Ecart résiduel 

Ecart d’ajustement Ecart expérimental pur 
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du modèle réel qui régit le phénomène étudié. Cet écart est le manque d’ajustement (LOF ou 

lack of fit en anglais) [197]. 

Le Tableau III.3 représente les formules appliquées pour la détermination des différentes 

valeurs des erreurs définies auparavant. 

Tableau III.3. La « table » ANOVA [180,183] 

Ecart Somme des carrés (notée SS) 
Nombre de degrés 

de liberté (noté f) 
Variance (%) notée (S2) F p 

Total SStot =∑ (yi − y̅)2N
i=1  ftot = N − 1 Stot

2 =
SStot

ftot

 . . 

Résiduel SSres =∑ (yi − ŷi)
2N

i=1 =∑ ei
2N

i=1  fres = N − freg Sres
2 =

SSres

fres

 
 

F1 

 

p1 
Régression SSreg = SStot - SSres freg = 𝑙 − 1 Sreg

2 =
SSreg

freg

 

pur ou de 

reproductibilité 

SSrepr = ∑(y
io

− y
o

̅̅̅̅ )
2

No

i=1

 

ou 

SSrepr = ∑ ∑(y
ij

− y
j

̅ )
2

m

i=1

N

j=1

 

frepr = N0 − 1 

ou 

frepr = N. (m − 1) 

Srepr
2 =

SSrepr

frepr

 

F2 p2 

ajustement SSaju = SSres -  SSrepr faju = fres − frepr Saju
2 =

SSaju

faju

 

𝑦𝑖 : la valeur mesurée de la ième réponse, �̅� est la moyenne des réponses mesurées du plan, �̂�𝑖 : 

la réponse prédite pour la ième expérience, 𝑦𝑖𝑜: la valeur de la réponse mesurée au centre du 

domaine lors de l’essai i, 𝑦𝑜̅̅ ̅ : la moyenne de l’ensemble des mesures au centre du domaine, l 

est le nombre de coefficients du modèle, F : test de Fisher, p : valeur de la probabilité pour le 

niveau de confiance fixé. 

III.6.2. La p-valeur  

a- Modèle : 

Cette probabilité peut prendre des valeurs comprises entre 0 et 1 [183]. En général, un seuil de 

signification (noté α) de 0,05 est acceptable. Un seuil de signification de 0,05 indique 5 % de 

risques de conclure à tort que le modèle explique la variation dans la réponse. 

 Si la valeur de p est inférieure ou égale au seuil de signification (p ≤ α), on peut conclure 

que le modèle explique la variation dans la réponse. 

 Si la valeur de p est supérieure au seuil de signification (p > α), on ne peut pas 

conclure que le modèle explique la variation dans la réponse. Il est sans doute 

nécessaire d'ajuster un nouveau modèle [198,199]. 
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b- Facteurs, interactions et groupes de termes : 

La valeur de p, (ou p-value), est la probabilité que le coefficient soit nul ou, autrement dit, 

sans importance ou peu significatif. Si la p-valeur est proche de 0 (probabilité nulle), le 

coefficient est influent car il n’est pas nul. Si la p- valeur est proche de 1, le coefficient est 

proche de 0 et donc négligeable. Si la p- valeur possède une valeur intermédiaire, le 

coefficient est peut-être légèrement significatif ou non significatif [179]. 

L'interprétation dépend du type de terme du modèle concerné, et si un terme d'un modèle 

est statistiquement significatif ou pas. Les interprétations sont les suivantes : 

 Si un terme d'interaction est significatif, on peut conclure que la relation entre un 

facteur et la réponse dépend des autres facteurs du terme. 

 Si un terme quadratique est significatif, on peut conclure que la surface de réponse 

présente une courbure. 

 Si un groupe de termes est statistiquement significatif, on peut conclure qu'au 

moins un des termes dans le groupe a un effet sur la réponse. Lorsque nous nous 

fondons sur la signification statistique pour choisir les termes à conserver dans un 

modèle, nous n'enlevons généralement pas des groupes entiers de termes en même 

temps. La signification statistique de termes individuels peut varier selon les 

termes du modèle [200]. 

 

c- Inadéquation ou manque d'ajustement (LOF) : 

Un modèle de régression présente une inadéquation de l'ajustement lorsqu'il n'est pas 

capable de décrire correctement les relations fonctionnelles entre les facteurs 

expérimentaux et la réponse. Pour déterminer si le modèle rend correctement compte de la 

relation entre la réponse et les prédicteurs, on compare la valeur de p du test 

d'inadéquation de l'ajustement au seuil de signification considéré (généralement 5%) pour 

évaluer l'hypothèse nulle. L'hypothèse nulle pour le test d'inadéquation de l'ajustement est 

valide lorsque le modèle rend correctement compte de la relation entre la réponse et les 

prédicteurs [200,201]. 

 Valeur de p ≤ α : l'inadéquation de l'ajustement est statistiquement significative. Si la 

valeur de p est inférieure ou égale au seuil de signification, le modèle ne semble alors pas 

bien adapté aux données, et nous devons peut-être envisager de prendre en compte des 

termes d'ordre supérieur de prédicteurs existants, ou des prédicteurs supplémentaires, afin 

d'obtenir un meilleur ajustement aux données. 
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 Valeur de p>α : l'inadéquation de l'ajustement n'est pas statistiquement 

significative. Si la valeur de p est supérieure au seuil de signification, le test ne 

détecte aucune inadéquation de l'ajustement [202]. 

 

III.6.3. Les coefficients de détermination (R2, R2
ajusté) : 

C’est le pourcentage de la variation de la réponse expliqué par sa relation avec une ou 

plusieurs variables de prédiction. Il est défini par [190,203]: 

𝐑𝟐 =  
𝐕𝐚𝐫𝐢𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 𝐝𝐮𝐞 à 𝐥𝐚 𝐝𝐢𝐬𝐩𝐞𝐫𝐬𝐢𝐨𝐧

𝐯𝐚𝐫𝐢𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥𝐞
                            𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝐚) 

𝐑𝟐 =    
∑ (𝐲�̂� − �̅�)𝐍

𝐢=𝟏

𝟐

∑ (𝐲𝐢 − �̅�)𝐍
𝐢=𝟏

𝟐                                                         𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝐛) 

Avec la moyenne globale de toutes les réponses mesurées. :                       

�̅� =
∑ 𝐲𝐢

𝐍
𝐢=𝟏

𝐍
                                                               𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝐜) 

Plus la valeur R2
 est élevée, plus le modèle est ajusté aux données. R2

 est toujours compris 

entre 0 et 100 % et devrait être supérieur à 0,8 pour un modèle raisonnable [201,204,205]. 

Lorsque l’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’apporter une correction 

pour l’erreur systématique. L’estimation de la force de la liaison par le coefficient de 

corrélation multiple est d’autant plus exagérée que le nombre de degrés de liberté de 

l’échantillon (N-Ɩ) est plus petit. La formule de correction est donnée par [190,203] : 

𝐑𝟐̅̅̅̅ = 𝐑𝟐 − (𝟏 − 𝐑𝟐)
Ɩ − 𝟏

𝐍 − Ɩ
                                                       𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟔𝐝) 

 

III.6.4. Test de Student [175] 

Cette vérification peut se faire pour deux cas, le premier c’est quand tout le plan est répété m 

fois, et le deuxième c’est quand les essais au centre du domaine sont répétés No fois. 

a- Cas où chaque essai est répété m fois : 

On détermine la moyenne des résultats des essais parallèles pour chacune des expériences du 

plan [182,206,207] : 

𝐲�̅� =
∑ 𝐲𝐢𝐣

𝐦
𝐢=𝟏

𝐦
   𝐣 = 𝟏, 𝐍                                     𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟕𝐚) 

Puis les variances de sondage : 
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𝐒𝐣
𝟐 =

∑ (𝐲𝐢𝐣 − 𝐲�̅�)
𝟐𝐦

𝐣=𝟏

𝐦 − 𝟏
   𝐣 = 𝟏, 𝐍                       𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟕𝐛) 

Avec :  

m : le nombre de répétitions pour chaque essai.  

N : le nombre total d’expériences.  

 

Si les variances de sondage sont homogènes, on calcule alors la variance de reproductibilité: 

𝐒𝐫𝐞𝐩𝐫
𝟐 =

∑ 𝐒𝐣
𝟐𝐍

𝐣=𝟏

𝐍
                                          𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟖) 

b- Cas où l’essai au centre est répété No fois 

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au 

centre du domaine expérimental : 

𝐒𝐫𝐞𝐩𝐫
𝟐 =

∑ (𝐲𝐢𝐨 − 𝐲𝟎̅̅ ̅)
𝐍𝟎
𝐢=𝟏

𝟐

𝐍𝟎 − 𝟏
                            𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟗𝐚) 

Avec (N0- 1) degrés de liberté et y0̅̅̅ la moyenne sur les mesures au centre :  

𝐲𝟎̅̅ ̅ =
∑ 𝐲𝐢

𝐍𝟎
𝐢=𝟏

𝐍𝟎
                                                   𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟗𝐛) 

Dans les deux cas, la variance de « reproductibilité » est indispensable pour estimer la 

signification des coefficients de l’équation de régression par le test de Student. Un coefficient 

est dit significatif, s’il est, pour un risque donné, significativement différent de zéro. On 

testera donc l’hypothèse : 

                               H0 = « bj = 0 »  

Contre l’hypothèse 𝐻1 = « 𝑏𝑗 ≠ 0 » 

Ce test est basé sur le calcul de la variable aléatoire de Student tj grâce au rapport : 

𝐭𝐣 =  
|𝐛𝐣|

𝐒𝐛𝐣
                                                 𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎𝐚) 

Où : 

𝑏𝑗: le j ème coefficient de l'équation de régression. 

𝑆𝑏𝑗  est l’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modèle du premier degré par : 

𝐒𝐛𝐣
=

𝐒𝐫𝐞𝐩

√𝐍
                                               𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎𝐛) 
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On utilise la table de Student pour déterminer la valeur de 𝑡𝛼 (f) pour le niveau de 

signification choisi α et le nombre de degrés de liberté f. En utilisant la partie de la table 

relative à un test bilatéral, la règle du test est alors la suivante :  

 Si tj> tα (f), on rejette H0 au risque accepté.  

 Si tj< tα (f), on accepte H0 au risque accepté. 

 

Si l’hypothèse H0 est acceptée, cela veut dire que le coefficient en question n’est pas 

significativement différent de zéro au risque α et donc que la variable qui lui est associée n’a 

pas d’influence sur la réponse [175]. 

III.7. La validation du modèle 

La validation du modèle mathématique passe par trois étapes importantes : 

 Test de signification globale de la régression ou recherche de biais du modèle 

(premier test de Fisher Snedecor F1). 

 L’analyse du manque d’ajustement (deuxième test de Fisher Snedecor F2). 

 L’utilisation de points tests. 

III.7.1. Recherche de biais du modèle  

La qualité globale du modèle mathématique ajusté permet de savoir si ce modèle résume 

correctement les résultats des essais du plan d’expériences au moyen du test de Fisher. Pour 

ce faire, on compare la variance résiduelle à (N-Ɩ) degré de liberté à la variance de 

reproductibilité. 

𝐅𝟏 =
𝐒𝐫é𝐬

𝟐

𝐒𝐫𝐞𝐩
𝟐

                                                      𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏𝐚) 

Avec la variance résiduelle donnée par : 

𝐒𝐫é𝐬
𝟐 =

∑ (𝐲𝐢 − 𝐲�̂�)
𝟐𝐍

𝐢=𝟏

𝐍 − Ɩ
                                 𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏𝐛) 

Si F1 < F(0,95, N- Ɩ, N0-1), alors la variance résiduelle peut être considérée comme non 

significativement différente de la variance aléatoire estimée au centre du domaine. On peut 

alors conclure à l’absence de biais, ce qui revient à dire que la part des variations de « y » non 

expliquée par le modèle est aléatoire, ou que le modèle n’est pas biaisé.   
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III.7.2. Signification de la régression 

Si le modèle ne présente pas de biais, l’étape suivante consiste alors à effectuer le deuxième 

test de Fisher Snedecor qui est celui de la signification de la régression. 

Pour répondre à la question « si la part des variations de y expliquée par la régression est-elle 

significativement plus grande que la part due aux variations aléatoires ?, il suffit de calculer le 

rapport suivant : 

𝐅𝟐 =
𝐒𝐫𝐞𝐠

𝟐

𝐒𝐫é𝐬
𝟐                                                              𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐𝐚) 

La variance de regression étant donnée : 

𝐒𝐫𝐞𝐠
𝟐 = ∑

(𝐲�̂� − �̅�)𝟐

Ɩ − 𝟏

𝐍

𝐢=𝟏

                                              𝐄𝐪(𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐𝐛)  

Si la valeur de F2 est supérieure à la celle tabulée du test de Fisher Fα (f1, f2) pour le niveau de 

signification α et les nombres de degrés de liberté f1= Ɩ-1 et f2 = N-Ɩ, la régression est 

significative. Dans ce cas, les variables retenues pour la modélisation ont, dans leur ensemble, 

un effet significatif sur la réponse y et l’équation est adéquate [175]. 

 

Cette validation peut aussi être faite par des points « tests » qui consiste à réaliser des 

expériences supplémentaires en des points situés à l’intérieur du domaine d’étude, et à 

comparer les valeurs mesurées à celles calculées à partir du modèle. Ce dernier est validé si 

les différences entre les valeurs mesurées et calculées ne sont pas statistiquement 

significatives [183]. 

III.8. Conclusion  

L’approche des plans d’expériences consiste en une organisation et une programmation des 

essais en suivant des étapes bien déterminées. Cette démarche expérimentale s’appuie en 

premier lieu sur le choix judicieux des facteurs et de leurs domaines de variation, sur 

l’organisation des expériences et finalement l’analyse mathématique, statistique et graphique 

des résultats obtenus. La validation du modèle mathématique obtenu permet la prédiction des 

réponses et l’optimisation des paramètres sans repasser à l’expérimentation ; ce point 

représente l’intérêt majeur de cette méthode. 
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Chapitre IV : Matériels et méthodes- Partie microbiologique  

IV.1. Partie microbiologique  

IV.1.1. Méthodes analytiques pour le dosage du phénol  

Le phénol résiduel est quantifié en appliquant la méthode colorimétrique expliquée par Yang 

et Humphrey (1975) [208] et Edgar Emerson (1943) [209]. Après condensation rapide avec 

du 4-aminoantipyrène suivie d’une oxydation avec du ferricyanure de potassium en milieu 

alcalin, une couleur rougeâtre est observée à la fin de la réaction, dont l'intensité est 

caractéristique des complexes du phénol, Les échantillons sont analysés à l'aide d'un 

spectrophotomètre Visible à 510 nm [210]. 

IV.1.2. Planification des expériences  

La modélisation et l'optimisation des réponses ont été effectuées à l'aide d'un plan composite 

centré, fourni par le logiciel Minitab 17. Ce type de plan d’expérience est choisi pour évaluer 

les effets principaux et les interactions de trois paramètres : la concentration initiale de phénol 

(50-200 mg/L), le pH (6-8) et la concentration initiale en source d'azote [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]0 (0-2 

g/L) sur quatre réponses : le temps de latence λ (h), le taux de croissance µmax(h
-1), la densité 

optique maximale DOmax et le rendement de biodégradation du phénol Y(mg/h). La 

signification statistique de ces modèles est évaluée par l'analyse de la variance (ANOVA). 

Les corrélations entre les variables indépendantes (pH, [(NH4)2SO4]0 et [phénol]0) et les 

réponses sont estimées par un modèle quadratique complet :  

y = b0+ b1x1 + b2x2 + b3x3 + b12x1x2+ b13 x1x3+ b23x2x3 +b11x12 +b22x22 +b33x32….                           Eq(VI.1) 

Où :  

bo : terme constant ou moyenne estimée de la réponse. 

bj : effets linéaires. i=1,3 

bjj : effets quadratiques. j=1,3 

bjj : effets d'interaction. i, j=1,3 et i ≠j 

 

Le rendement de la biodégradation du phénol est calculé en fonction de la quantité de phénol 

dégradé et de la durée de la dégradation, comme suit [211] : 

𝐘 (
𝐦𝐠

𝐡
) =

𝐥𝐚 𝐪𝐮𝐚𝐧𝐭𝐢𝐭é 𝐝𝐞 𝐩𝐡é𝐧𝐨𝐥 𝐛𝐢𝐨𝐝é𝐠𝐫𝐚𝐝é𝐞 (𝐦𝐠)

𝐭𝐞𝐦𝐩𝐬 𝐝𝐞 𝐛𝐢𝐨𝐝é𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 (𝐡)
                        𝐄𝐪(𝐕𝐈. 𝟐) 
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Et les paramètres de croissance (temps de latence : λ (h), taux de croissance maximum µmax (h
-

1) et densité optique maximale DOmax) sont déterminés pour chaque expérience du plan en 

utilisant le modèle primaire le plus approprié. 

IV.1.3. Méthodologie expérimentale  

a- Essais de dégradation  

Les expériences de biodégradation sont effectuées dans des conditions aseptiques (Figure 

VI.1), 1 mL de la culture conservée est inoculé dans 100 mL de bouillon nutritif moyen 

pendant 24 h à 30 °C et la biomasse obtenue est mise en suspension dans des solutions de 

NaCl à 0,5 % tel que défini précédemment. La densité initiale en inoculum fixée à 0,09, est 

mesurée par spectrophotométrie à 600 nm, une fois inoculée dans un erlenmeyer de 250 mL 

contenant 100 mL de milieu salin. Le milieu de culture est composé de (en g/L) : NaH2PO4 : 

3, KH2PO4 : 3, MgSO4 : 0,1. Selon le plan des expériences préalablement établi, les sources 

d'azote (NH4)2SO4 et de carbone (phénol) sont variées de 0 à 2 (g/L) et de 50 à 200 (mg/L) 

respectivement. Le pH initial des solutions est varié dans une plage de 6 à 8. Toutes les 

expériences sont réalisées à 30 °C [212].  

 

De même, l'effet de la concentration initiale de phénol sur la croissance et la dégradation du 

phénol est examiné sur des solutions phénoliques plus concentrées, à savoir (en mg/L) : 65, 

562 et 963.  
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Figure IV.1. Résumé graphique des essais de biodégradation du phénol 

b- Identification de la souche bactérienne 

Le principe de la spectroscopie de masse est la détection et l'identification des molécules en 

fonction de leur masse et la caractérisation de leur structure chimique par séparation gazeuse 

des ions en fonction de leur rapport m/Z. L’analyse par le MALDI-TOF (en anglais Matrix 

Assisted Laser Desorption Ionization - Time) est une technique d'ionisation des biomolécules, 

cette méthode comprend trois étapes principales : 

 Le dépôt de l'échantillon sur une plaque métallique par mélange avec une matrice qui le 

cristallise, suivi de l'nisation réalisée par son bombardement par de brèves impulsions 

laser, produisant des analytes chargés positivement. 

  Les ions formés par ce processus sont séparés selon leur TOF (Temps de vol) dans le 

tube. Les collisions d'ions dans le tube de vol sont évitées par la génération d'un vide 

poussé par une pompe, avant les impulsions laser, ce qui prend 1 à 2 minutes. La 

détection des protéines à la sortie du tube conduit à la production d'un spectre de masse 

composé de pics de masse spécifiques d'intensités différentes qui expriment une 

empreinte reproductible d'un micro-organisme.  
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 A la fin de l'analyse, les spectres obtenus sont comparés à des bases de données de 

spectres de masse de référence de bactéries bien classées et identifiées. Cette approche 

basée sur les spectres de masse donnés par le Maldi-Tof a l'avantage d'être facile et rapide 

mais elle nécessite des souches préalablement cultivées. [213] 

c- Exécution des essais 

Les cultures bactériennes réalisées dans cette thèse, sont effectuées selon les méthodes 

couramment appliquées en microbiologie. Des plans d’expérimentations sont préalablement 

établis afin d’étudier le processus de dégradation et de croissance bactérienne en utilisant un 

nombre minimal d’expériences. Les bactéries de type Escherichia coli collectées, isolées et 

purifiées, de la station d'épuration de Beni Messous, sont utilisées pour la dégradation du 

phénol. Après incubation à T=30°C et à la vitesse d’agitation de 150 trs/min pendant 4 à 7 

jours, l'absorbance du surnageant est mesurée à 600 nm par spectrophotométrie. Ces données 

sont nécessaires pour quantifier la masse cellulaire, nécessaire pour tracer les courbes de 

croissance. 

 

Le phénol résiduel est déterminé par spectrophotométrie UV-Visible. Ainsi, pour tous les 

échantillons prélevés du milieu de culture des bactéries en présence du phénol, les données 

sont exploitées pour l’étude de la cinétique microbienne grâce aux modèles primaires de 

Gompertz modifié et de Baranyi et Roberts. Les paramètres de cette cinétique de croissance 

sont déterminés par régression non linéaire. 

D’un autre côté, il est possible, en suivant l’évolution des concentrations résiduelles du phénol 

en fonction du temps de séjour dans le bioréacteur, de déterminer le rendment de dégradation 

de ce substrat en fonction des conditions opératoires. La modélisation du processus de 

biodégradation dans le réacteur discontinu est basée sur un plan composite centré isovariant 

par rotation (Central Composite Rotatable Design), qui garantit une meilleure estimation des 

coefficients des équations de régression. L’Analyse de la Variance (ANOVA) conduite sous 

Minitab 17 permet de valider la régression, de vérifier la signification des coefficients ainsi 

que la recherche de biais des modèles proposés (manque d’ajustement).
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Chapitre IV : Matériels et méthodes-Partie photocatalytique 

IV.2. Partie photocatalytique  

Dans cette deuxième partie, est présentée la synthèse des différentes poudres de TiO2 pur, 

dopé et codopé, suivie de leurs caractérisations et enfin l’application photocatalytique des ces 

poudres pour la dégradation du p-nitrophénol. 

IV.2.1. Synthèse des échantillons 

a- TiO2 pur  

La poudre de TiO2 est préparée par la méthode sol-gel, dans laquelle 250 mL d'eau déionisée 

acidifiée par de l'acide nitrique (HNO3, 65 %, Merck) à un pH de 1 sont introduits dans un 

ballon agité à 700 tr/min dans un bain thermostaté à 80 °C. 36,08 mL de tétraisopropoxyde de 

titane (IV) (TTIP, > 97%, Sigma-Aldrich), est ajouté à 15,1 mL d'isopropanol (IsoP, 99,5%, 

Acros, Hull, Belgique) à 25 °C et agité pendant 30 min, le mélange TTIP-IsoP est ajouté 

goutte à goutte au ballon thermostaté, et laissé sous agitation pendant 24 h dans le ballon 

fermé (Figure VI.2). Après ce temps de réaction, le sol obtenu est séché à l'air ambiant, la 

poudre obtenue est broyée et utilisée pour la caracrérisation et l’application photocatalytique. 

 

Figure IV.2. Montage ayant servi pour la synthèse de TiO2 pur 



Partie photocatalytique                                                                                    Chapitre IV : Matériels et méthodes  

 

60 

b- Synthèse de la poudre d'urée-TiO2  

La poudre dopée à l'urée (source d’azote) est préparée selon la même méthode que la synthèse 

de TiO2 pur, sauf qu'une masse (proportionnelle à la concentration molaire souhaitée) d'urée 

(NH2-C(O)-NH2 98%, Sigma-Aldrich) est également incluse dans les 250 mL d'eau déionisée 

sous agitation avant d'acidifier à un pH de 1. Le rapport molaire entre le TTIP et l'urée est 

égal à 4. Il s'agit de l'échantillon de 
TiO2

U4
 utilisé par Mahy et al [127].  

c- Synthèse de poudre dopée à la triéthylamine-TiO2  

La poudre dopée à la triéthylamine est préparée selon la même méthode que la synthèse de 

TiO2 pur, sauf qu'une fois le sol obtenu après 24 heures d'agitation, la solution de 

triéthylamine est ajoutée. En effet, 699 mL de triéthylamine sont ajoutés (en excès) à la 

suspension de TiO2 pur. Le tout est ensuite laissé sous agitation magnétique pendant 24 h. Les 

échantillons contenant de la triéthylamine sont désignés par "N42", correspondant au rapport 

molaire entre la triéthylamine et le TTIP [127]. 

d- Synthèse de poudre de Zr/TiO2 

La poudre dopée avec le précurseur de zirconium est préparée en utilisant également la même 

méthode que la synthèse de TiO2 pur, sauf qu'une masse (proportionnelle à la concentration 

molaire souhaitée) de tert-butoxyde de zirconium (98%, Sigma Aldrich) est également ajoutée 

dans le mélange TTIP-isopropanol. Après 24 heures d'agitation dans le flacon thermostatique, 

les échantillons sont séchés de la même manière que la poudre de TiO2 pur. Quatre 

pourcentages molaires de dopage au Zr sont étudiés : 0,7, 1,4, 2 et 2,8 % molaires. Les 

échantillons sont désignés sous le nom de TiO2/ZrX, où X est la quantité de dopant. 

e- Synthèse de poudre co-dopée urée/Zr/TiO2 

Le co-dopage du TiO2 avec l'urée et le précurseur du zirconium se fait par une combinaison 

des deux méthodes de dopage appliquées par Mahy et al [114,127]. 28,4 g d'urée sont 

introduits dans 250 ml d'eau distillée puis acidifiés avec du HNO3 à un pH de 1. Dans le 

même temps, la quantité calculée de tert-butoxyde de zirconium (98%, Sigma Aldrich) est 

ajoutée au mélange TTiP-Isop et laissée sous agitation pendant 30 min jusqu'à ce que le 

mélange soit homogène. À la fin, la solution contenant Isop-TTIP-Zr est ajoutée à l'eau d'urée 

déionisée, après 24 heures d'agitation à 80 °C et 700 trs/min. Un sol blanc est obtenu et séché 

à l'air ambiant jusqu'à l'obtention d'une poudre blanche. Cette poudre est broyée puis séchée 

pendant 1 h sous vide à 100 mbar, puis rincée à l'eau distillée et centrifugée pendant 15 min. 

Ce rinçage est répété 3 fois et les granulés obtenus sont finalement séchés sous vide à 100 °C 
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et 100 mbar. Le rapport molaire entre le TTIP et l'urée est égal à 4 [127] et les pourcentages 

molaires du précurseur du zirconium sont variables : 0,7, 1,4, 2 et 2,8 % molaires. 

f- Synthèse de poudre co-dopée triéthylamine/Zr/TiO2 

Le co-dopage du TiO2 avec la triéthylamine et le précurseur du zirconium se fait par une 

combinaison des deux méthodes de dopage appliquées par Mahy et al [114,127]. Comme pour 

le codopage par l'urée, le codopage par la triéthylamine est adapté en saturant chaque sol du 

précurseur du zirconium (0,7, 1,4, 2 et 2,8 % en moles) avec de la triéthylamine comme défini 

précédemment, Le rapport molaire entre la triéthylamine et le TTIP est égal à 42 [127]. Le 

rinçage et le séchage sont effectués de la même manière que pour la poudre d'urée/Zr/TiO2. 

IV.2.2. Tests photocatalytiques  

a- Dispositif expérimental 

L’activité photocatalytique des différents échantillons de TiO2 dopés et co-dopés est 

déterminée par la dégradation du 4-nitrophénol (PNP) sous rayonnement UV et visible ainsi 

que sous rayonnement visible uniquement. L’évolution de cette dégradation est suivie à partir 

d’échantillons de référence contenant le polluant et les photocatalyseurs de TiO2 

nonphotoactivés. La concentration résiduelle du PNP est ainsi déterminée par la mesure 

d’absorbance à 318 nm au moyen d’un spectrophotomètre UV/Visible GENESYS™ 10S UV-

Vis de Thermo Scientific™. Concrètement, l’installation utilisée dans ce travail est décrite à 

la Figure VI.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3. Dispositif expérimental 
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b- Protocole de test  

Le protocole de test débute avec la préparation d’une solution de p-nitrophénol de 

concentration molaire fixe et égale à 10-4 M. Pour des concentrations de cet ordre, 

l’absorbance mesurée par le spectrophotomètre reste en effet linéaire par rapport à la 

concentration. Pour ce faire, 1 L d’eau milli-Q est mélangé avec le 4- nitrophénol (PNP 

ReagentPlus ≥ 99 %, Sigma-Aldrich®) dans une bouteille en verre. La solution obtenue subit 

alors un traitement de sonication de 5 min. Afin de s’assurer de la linéarité de la relation entre 

la concentration et l’absorbance, une mesure de vérification est effectuée avec la solution du 

polluant au moyen du spectrophotomètre UV/Vis GENESYS™ 10S UV-Vis de Thermo 

Scientific™ pour des longueurs d’onde situées entre 250 et 550 nm. 

La Figure VI.4 représente la courbe d’absorbance de référence de la solution de PNP pour une 

concentration de 10-4 M. Le pic caractéristique du 4-nitrophénol (centré à 318 nm) atteint une 

valeur d’absorbance maximale de 1,064 ; bien en dessous de la valeur limite de linéarité (≈ 

1,5). 

Pour chaque échantillon, 8 tubes à essai en verre, contenant chacun 10 mg de 

photocatalyseurs sous forme de poudre préalablement broyée, sont préparés. Juste avant le 

lancement du test de dégradation, un agitateur magnétique ainsi que 10 mL de la solution de 

4-nitrophénol sont ajoutés dans chaque tube. Au vu du nombre important de mesures 

d’absorbance ayant déjà été réalisées par le laboratoire avec le 4-nitrophénol, il a été admis 

qu’aucune dégradation « naturelle » du polluant n’intervenait au cours du temps. En 

conséquence, il n’a pas été nécessaire de conserver un échantillon blanc pour chacun des tests. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4. Courbe d’absorbance de référence de la solution de 4-nitrophénol (10-4 M) 
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Les 2 tubes restants sont quant à eux placés sous agitation magnétique dans le noir absolu. Un 

prélèvement en début et en fin de test est effectué pour chaque tube. La moyenne des 4 

valeurs d’absorbance obtenues grâce au spectrophotomètre UV/Vis fournit alors l’absorbance 

et la concentration de base auxquelles seront comparées les données obtenues avec les 6 tubes 

soumis au rayonnement lumineux. La Figure VI.5 illustre l’emplacement des 8 tubes à essai 

en verre contenant les échantillons dans le dispositif. 

Pour chaque test de photocatalyse liquide, le pourcentage de dégradation du 4-nitrophénol 

𝐷𝑃𝑁𝑃𝑖
 au temps ti est donné par l’équation x : 

DPNPi
(%) = (1 −

[PNP]i

[PNP]n
) ∗ 100                                   Eq(VI. 3) 

Avec [𝑃𝑁𝑃]𝑖 représentant la concentration résiduelle de 4-nitrophénol au temps ti et [𝑃𝑁𝑃]𝑛 

représentant la moyenne des 4 valeurs de concentration obtenues pour les échantillons 

plongés dans le noir absolu au temps t0 et t3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5. Emplacement des échantillons lors des tests photocatalytiques 

 

Il semble important de mentionner que le temps de référence pour les échantillons soumis au 

rayonnement UV/Visible est t2= 8h , c’est-à-dire la dégradation obtenue après 8 h 

d’exposition à la lampe halogène, alors qu’il s’agit de t3=24h, donc 24 h pour les échantillons 

soumis uniquement au rayonnement visible. Ce choix s’explique par la rapidité de la 
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dégradation et la valeur d’absorbance quasiment nulle au t3 (après 24 h) dans le cas des 

échantillons soumis à la fois au rayonnement UV et visible de la lampe halogène. Enfin, la 

dégradation totale finale exprimée dans ce travail correspond à la moyenne des valeurs de 

dégradation 𝐷𝑃𝑁𝑃𝑖
 obtenues pour les 3 échantillons, ce qui assure la cohérence des résultats et 

l’exclusion des valeurs aberrantes. 
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Chapitre V : résultats et discussions 

V.1. Partie microbiologique  

V.1.1. Identification de la biomasse  

Dans cette étude, une souche bactérienne isolée d'une station d'épuration des eaux usées est 

utilisée. Avant de procéder à la modélisation et à l'optimisation des processus de 

biodégradation, nous avons commencé par l'identification de la souche isolée par la méthode 

de spectroscopie Maldi-Tof, une méthode basée sur l'analyse de la composition en protéines 

de l'échantillon analysé (la souche) [123,124].  

L'intensité relative du signal, donnée en unité arbitraire (au) est tracée en fonction de la taille 

de la molécule en Dalton (m /Z), chaque pic correspond à une molécule type. La comparaison 

de ces spectres (figure V.1) avec la base de données de spectres de référence (RUO MALDI 

Biotyper Reference Library v3.3.1.2, SR library v1.0) a révélé que la souche bactérienne est 

une Escherichia coli RV412_A1_2010_06a LBK avec une valeur de scort égale à 2,259 

(Schoch et al., 2020). Plus la valeur de ce score est proche de 3, plus l’exactitude de 

l'identification de l'espèce analysée est élevée [125,126]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1. Empreintes digitales spectrales obtenues à partir de la bactérie isolée par 

rapport au spectre d'E. coli. La matrice utilisée est HCCA 

Spectre de reference  

Echantillon analysé  



Partie microbiologique                                                                              ChapitreV : résultats et discussions  

 

66 

V.1.2. Modèles primaires pour la cinétique de croissance  

La figure V.2 représente la courbe de croissance de la bactérie E. coli, obtenue dans des 

conditions aérobies à 30 ° C et un milieu contenant par (g / L) : NaH2PO4 : 3, KH2PO4 : 3, 

MgSO4 : 0,1, (NH4)2SO4 : 1, et le phénol comme la seule source de carbone à une 

concentration initiale de [phénol]0 = 125 mg/L. Trois phases de croissance distinctes sont 

observées : la phase de latence qui sert à adapter l'inoculum à son nouvel environnement. 

Pendant cette période, le taux de croissance spécifique est nul (μ = 0), la phase exponentielle 

où le taux de croissance spécifique de la bactérie est maximal (μ = μmax) et la phase 

stationnaire, le taux de croissance est nul (μ = 0) et la culture atteint alors sa densité maximale 

(N = Nmax) [52]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.2. Courbe de croissance d'E. coli à T= 30°C, [phénol]0 = 125 mg/L, 

[(NH4)2SO4]0 =1g/L,pH=7, vitesse d’agitation= 150trs/min, Do : densité optique. 

Une régression non linéaire, réalisée à l'aide du logiciel Minitab 17, a permis de determiner 

les paramètres des deux modèles primaires choisi dans ce travail : le modèle de Gomberts et 

celui de Baranyi et Robert. Sur la base de tests statistiques, il est à conclure que le 

comportement de la croissance de la bactérie sus citée, est bien représenté par les deux 

modèles cinétiques. Fujikawa et al [214] ont utilisé ces deux modèles pour représenter une 

courbe de croissance d'une souche d'E. Coli, ainsi que Panagiotis N et al [215] qui ont opté 

pour le modèle Baranyi et Robert pour modéliser la croissance bactérienne de Escherichia coli 
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O157:H7 NCTC 12900.  Comme le modèle de Baranyi s'ajuste mieux et possède des 

propriétés statistiques plus avantageuses que celui de Gompertz [53], il est choisi pour 

calculer les paramètres cinétiques de la croissance bactérienne dans la suite de ce travail. 

Le Tableau V.1 représente l'analyse de la variance pour les modèles primaires de Gompertz et 

Baranyi L'analyse statistique des résultats ne révèle pas de grandes différences dans les 

coefficients de corrélation R2 et RMSE. 

 

Tableau V.1. Analyse de la variance pour les modèles primaires de Gompertz et Baranyi 

Model       Gompertz Baranyi 

Essai1:pH=6,40,(NH4)2SO4=0,405, 

[phenol]0=80,404  RMSE   0,0799 0,0526 

 R²adj   0,9257 0,9678 

Essai 4:pH=7,594, (NH4)2SO4=1,594,[phenol]0=80,404    

 RMSE    0,0527 0,0526 

  R²adj   0,9747 0,9748 

Essai 5:pH=6,40, (NH4)2SO4=0,405,[phenol]0=169,595    

 RMSE    0,0671 0,0681 

  R²adj   0,9454 0,9438 

Essai 7:pH=6,40, (NH4)2SO4=1,594,[phenol]0=169,595    

 RMSE    0,1524 0,1524 

  R²adj   0,9562 0,9562 

Essai 8:pH=7,594, (NH4)2SO4=1,594,[phenol]0=169,595    

 RMSE    0,0667 0,0672 

  R²adj   0,9528 0,9520 

Essai 9:pH=6, (NH4)2SO4=1,[phenol]0=125      

 RMSE    0,0945 0,0924 

  R²adj   0,9329 0,9359 

Essai10:pH=8, (NH4)2SO4=1,[phenol]0=125    

 RMSE    0,1021 0,1036 

  R²adj   0,9556 0,9544 

Essai11:pH=7, (NH4)2SO4=0,[phenol]0=125    

 RMSE    0,0747 0,0742 
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  R²adj   0,9320 0,9328 

Essai12:pH=7, (NH4)2SO4=2,[phenol]0=125    

 RMSE    0,0734 0,0780 

   R²adj   0,9284 0,9193 

Essai 14:pH=7, (NH4)2SO4=1,[phenol]0=200    

 RMSE    0,0785 0,0786 

  R²adj   0,9857 0,9856 

Essai0:pH=8, (NH4)2SO4=1,[phenol]0=125      

 RMSE    0,2222 0,2218 

 Lack of Fit (p-value)   0,6360 0,6570 

   R²adj     0,6616 0,6629 

 

Le modèle de Baranyi et Robert, proposé en 1993, est l'un des modèles de croissance les plus 

utilisés en microbiologie prédictive [216]. C'est un modèle non linéaire, basé sur des fonctions 

sigmoïdales, permettant une meilleure adaptation [53]. Les paramètres cinétiques utilisés dans 

les modèles secondaires (le temps de retard, le taux de croissance spécifique maximal, et la 

densité optique maximale) sont estimés grâce aux modèles primaires de Baranyi et Robert. 

V.1.3. Modèle secondaire (plan composite centré isovariant par rotation) 

La bactérie utilisée dans ce travail a démontré sa capacité à dégrader le phénol. Pour 

modéliser et optimiser ce processus, une étude des paramètres qui influencent la cinétique de 

croissance à savoir le pH de la solution, la concentration initiale de la source d'azote et la 

source de carbone (le phénol) est réalisé. Les paramètres de croissance (temps de latence ou 

Lag time λ (h), le taux maximal de croissance spécifique µmax(h
-1) et la densité optique 

maximale DOmax), sont déterminés grâce au modèle primaire de Baranyi précédemment 

sélectionné. Pour chaque essai, les paramètres sont fixés à un niveau et les deux autres à leurs 

niveaux maximum ou minimum, pour toutes les combinaisons possibles. Le Tableau V.2 

représente les facteurs et les niveaux utilisés dans le plan d’expériences dont la matrice est 

illustrée au Tableau V.3 
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Tableau V.2. Intervalles de variation des paramètres opératoires 

Facteur 
Valeurs codées, xi 

-1,68 -1 0 1 1,68 

x1      pH 6 6,40 7 7,59 8 

x2      [(NH4)2SO4]0,g/L 0 0,40 1 1,59 2 

x3      [phenol]0,mg/L 50 80,40 125 169,59 200 

 

Tableau V.3. Matrice d'expériences avec facteurs codés et non codés 

Run pH [(NH4)2SO4]0 [phenol]0 pH [(NH4)2SO4]0 [phenol]0 
µmax(h

-1) DOmax Temps de 

latence 

1 -1,00 -1,00 -1,00 6,40 0,40 80,40 
1,41 0,19 137 

2 1,00 -1,00 -1,00 7,59 0,40 80,40 
2,45 0,21 19 

3 -1,00 1,00 -1,00 6,40 1,59 80,40 
0,33 0,27 140 

4 1,00 1,00 -1,00 7,59 1,59 80,40 
5,76 0,34 69 

5 -1,00 -1,00 1,00 6,40 0,40 169,59 
0,38 0,27 148 

6 1,00 -1,00 1,00 7,59 0,40 169,59 
0,39 0,25 138 

7 -1,00 1,00 1,00 6,40 1,59 169,59 
1,04 0,27 69 

8 1,00 1,00 1,00 7,59 1,59 169,59 
0,23 0,22 143 

9 -1,68 0,00 0,00 6,00 1,00 125,00 
0,50 0,27 144 

10 1,68 0,00 0,00 8,00 1,00 125,00 
0,66 0,31 38 

11 0,00 -1,68 0,00 7,00 0,00 125,00 
0,50 0,19 42 

12 0,00 1,68 0,00 7,00 2,00 125,00 
0,50 0,18 44 

13 0,00 0,00 -1,68 7,00 1,00 50,00 
0,50 0,16 50 

14 0,00 0,00 1,68 7,00 1,00 200,00 
0,50 0,21 40 

15 0,00 0,00 0,00 7,00 1,00 125,00 
0,50 0,21 44 

16 0,00 0,00 0,00 7,00 1,00 125,00 
1,41 0,19 137 

17 0,00 0,00 0,00 7,00 1,00 125,00 
2,455 0,21 19 

18 0,00 0,00 0,00 7,00 1,00 125,00 
0,33 0,27 140 

19 0,00 0,00 0,00 7,00 1,00 125,00 
5,76 0,34 69 
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V.1.4. Analyse statistique des modèles 

Les résultats de la matrice précédente sont analysés à l'aide du programme statistique Minitab 

17, fonctionnant sous Windows7. Les coefficients des modèles quadratiques sont estimés par 

régression multiple en utilisant la méthode des moindres carrés.  

a- Tests de validation des modèles 

Les effets principaux, quadratiques et d'interaction, ainsi la p-valeur correspondante au test de 

Fisher -Snedecor, sont regroupés dans le Tableau V.4. 

 La signification des coefficients est vérifiée par sa p-value P, un coefficient est dit significatif 

s'il a une valeur p < 0,05 ; sinon le coefficient ne contribue pas au changement de la réponse 

étudiée et sera retiré de l'équation de régression.  

Les coefficients avec des signes positifs contribuent à l'augmentation de la réponse étudiée et 

les coefficients avec des signes négatifs la réduisent. La qualité du modèle est évaluée par le 

coefficient de détermination et par l'analyse des variances qui permet de vérifier si le modèle 

postulé est significatif et adéquat [175,178]. 

Tableau V.4. Coefficients estimés pour les trois pqrqmètres de croissance (en unités 

codées) et leurs p-Valeur 

  Reponses →  µmax(h
-1) λ (h) DOmax 

Termes   ↓   Coef p-Valeur Coef p-Valeur Coef p-Valeur 

Constante                    bo 0,501 0,008 44,55 0,000 0,19456 0,000 

pH                     b1 0,1912 0,094 -22,64 0,000 0,00117 0,876 

[(NH4)2SO4]0                            b2 0,0793 0,432 -1,82 0,304 0,00961 0,234 

[phenol]0                     b3  -0,787 0,002 32,88 0,000 0,0364 0,015 

pH2                     b11 0,0775 0,364 21,15 0,000 0,02427 0,01 

[(NH4)2SO4]0²                  b22 -0,046 0,58 35,31 0,000 0,02063 0,018 

[phenol]0²                        b33 0,528 0,009 -21,57 0,000 0,02206 0,075 

pH*[(NH4)2SO4]0                 b12 0,086 0,688 32,16 0,000 -0,0197 0,257 

pH*[phenol]0                           b13 -2,967 0,000 31,6 0,000 -0,0104 0,568 

[(NH4)2SO4]0*[phenol]0  b23 2,718 0,000 0,44 0,924 0,006 0,74 

Légende : Les valeurs soulignées de la valeur p indiquent que le coefficient correspondant n'est pas significatif 

La valeur p pour les trois modèles (0,000 pour le temps de latence, 0,012 pour la DOmax et 

0,000 pour μmax) indique que le modèle quadratique est significatif et adéquat. De plus, la 
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valeur p due à l'absence d'ajustement est > 0,05 indiquant ainsi que les modèles ne présentent 

pas de biais. Ce résultat est confirmé en comparant les valeurs des réponses calculées par le 

modèle avec celles obtenues expérimentalement (voir Figure V.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.3. Valeurs prédites par les modèles secondaires en fonction des valeurs 

expérimentales pour la densité optique maximale, DOmax (a), le taux de croissance 

spécifique maximal d'E. coli, μmax (b), le temps de latence lag time λ (c). 

 

Les valeurs R2 calculées pour μmax, λ et DOmax, indiquent que plus de 94 % de ces réponses 

sont expliquées par la régression correspondante (Voir Tableau V.5). 
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Tableau V.5. Analyse de la variance pour les modèles secondaires 

Paramètres → µmax(h-1) λ(h) DOmax(-) 

Source de variation↓ p-Valeur 

Modèle 0,000 0,000 0,012 

Linéaire 0,007 0,000 0,054 

Carré 0,037 0,000 0,024 

Interaction 0,000 0,000 0,312 

Manque d'ajustement 0,375 0,113 0,325 

R2 % 98,80 99,61 94,49 

Légende : Les valeurs soulignées de la valeur p indiquent que le coefficient correspondant n'est pas significatif. 

b- Equations de regression des modèles 

Les équations de régression ci-dessous obtenues et validées pour les trois réponses sont 

données en unités non codées et après élimination des effets non significatifs et recalcul des 

nouveaux coefficients :  

Le temps de latence  

𝜆(ℎ) = 4763 −  1115,5 𝑝𝐻 −  839,6 [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜 −  4,893 [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜 +  59,82 𝑝𝐻2 +

99,88 [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜
2

 −  0,01085 [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜
2

+  90,98 𝑝𝐻 ∗ [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜  +

 1,1916 𝑝𝐻 ∗ [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜                                                      𝐸𝑞(𝑉. 1)     

 

Taux spécifique de croissance maximal : 

µ max(ℎ−1) =  −78,98 +  14,096 𝑝𝐻 −  12,470 [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜  +  0,5819 [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜    

+  0,000281[𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜
2

  −  0,11019 𝑝𝐻 ∗ [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜  

+  0,10083[(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜  ∗ [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜                               Eq(V. 2)  

 

Densité optique maximale: 

𝐷𝑂𝑚𝑎𝑥 =  3,340 −  0,925 𝑝𝐻 −  0,0866 [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜  +  0,001213 [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜   

+ 0,0657 pH2 +  0,0553 [(NH4)2SO4]o
2

                     Eq(V. 3) 
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V.1.6. Résultats des simulations 

a- Effets principaux 

La cinétique microbienne dépend de plusieurs facteurs dont les plus importants sont ceux 

choisis pour le présent plan d'expérience. Dans l'équation du modèle adopté pour le temps de 

latence, le pH a un effet négatif, donc toute augmentation de ce paramètre réduit cette durée 

d’adaptation. Les mêmes résultats sont observés par Buchananan et al, lors de l’étude de 

l'effet du pH initial sur le temps de retard d'un E Coli 0157:H7 [217]. Le même effet négatif 

sur la durée de la phase de latence est constaté mais en présence de NaCl, alors qu’il n'est 

utilisé que comme solution physiologique. Notre bactérie semble s'adapter davantage à un 

environnement alcalin ou neutre qu'en milieu acide. Cet effet est bien illustré sur la Figure 

V.4. 

Contrairement au pH, l'augmentation de la concentration initiale du phénol est favorable à la 

croissance cellulaire, cependant, il est connu que la vitesse de biodégradation est inhibée par 

le phénol lui-même, en particulier à des concentrations élevées [23]. Notons aussi que le 

temps de retard s’allonge avec l'augmentation de la concentration initiale de phénol [218]. 

 

Plusieurs modèles cinétiques sont appliqués pour décrire la variation de la croissance 

microbienne en fonction de la consommation du phénol comme seule source de carbone. 

Dans la littérature, deux approches sont rencontrées pour représenter la cinétique de la 

croissance bactérienne sur les phénols. Selon la première, le phénol est considéré comme un 

composé non inhibiteur et est donc représenté par l'équation cinétique non inhibitrice de 

Monod [218]. Alors que la seconde approche considère le phénol comme un composé 

inhibiteur de croissance. Pour représenter la cinétique de croissance des composés inhibiteurs, 

plusieurs modèles cinétiques ont été ajustés aux données expérimentales afin de sélectionner 

les meilleurs. Ces modèles ont été discutés en détail dans un article fondamental de Edwards 

et al [219]. 

L’équation de Monod est appliquée par Kumar et al pour la modélisation de la croissance de 

bactéries P. putida MTCC, tolérantes aux fortes concentrations du phénol (jusqu’à 1000mg/L) 

et en absence de toute forme d’inhibition [220]. En présence de l’inhibition par le substrat, le 

modèle de Haldane est également utilisé pour l’étude du taux de croissance spécifique 

maximal en fonction de divers substrats. Ainsi, Ucun et al  ont appliqué ce modèle pour 

décrire la relation entre le taux de croissance spécifique maximal et la concentration initiale 

du substrat [221]. 
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La Figure V.4 montre que la teneur initiale en phénol a un effet négatif et un retardateur du 

taux de croissance spécifique maximal, ce sont les concentrations les plus faibles qui 

accélèrent le taux de croissance. Par contre, la DOmax la plus élevée est obtenue dans les 

milieux les plus concentrés en carbone. Il est à noter que le signe positif du coefficient x3 

(concentration initiale du phénol) (voir Tableau V.3 des coefficients ci-dessus) indique 

l'augmentation de la DOmax avec l'augmentation de ce facteur [179]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.4. Représentation des effets principaux sur le temps de retard λ (h), le taux 

maximal spécifique de croissance µmax (h
-1), et la densité optique maximale DOmax 

b- Effets d’interaction entre les paramètres 

L'effet d’interactions entre deux paramètres x1 et x2 par exemple, sur une reponse y, est 

relatif à l'influence combinée de ces deux paramètres sur la réponse en question.  
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Suivant la teneur de la solution en phénol (source de carbone), l’effet du pH est versatile, en 

effet, si la source de carbone est abondante, la vitesse de croissance devient plus rapide en 

milieu acide, et inversement, en milieu dilué en phénol, cette vitesse est ralentie dans le même 

milieu. Pour garantir une vitesse rapide de croissance cellulaire, dans un milieu déficient en 

azote, on doit maintenir un pH basique, par contre, si les cultures sont concentrées en carbone, 

maintenir un pH acide. D’un autre côté, au milieu de culture contenant une grande proportion 

de carbone associer une grande quantité d’azote pour assurer un grand μmax.   

De plus, le pH n'a pas d'effet significatif sur le taux de croissance spécifique maximum μmax 

(h-1) dans le domaine étudié, mais son interaction avec la concentration initiale de phénol a un 

effet négatif, contrairement à l'interaction [(NH4)2SO4]0 *[phénol]0 qui a un effet positif. Ainsi 

pour assurer une vitesse maximale de croissance, ces deux derniers facteurs doivent être 

variés dans le même sens. Ces résultats sont bien représentés sur la Figure V.5.  

 

Sur cette figure, il est noté que même si la teneur initiale de la source d'azote n'a aucun effet 

sur le temps de latence, son interaction avec le pH a un effet positif sur cette réponse. De plus, 

bien que le pH et la concentration de phénol aient un effet négatif sur la latence, leurs 

interactions ont un effet positif sur la réponse (coefficient b13 positif). Ainsi, toute 

augmentation dans le même sens des paramètres d'interaction étudiés favorise l'augmentation 

du temps de retard, l'inverse est toujours valable.  

 

Comme c’est déjà noté, l’effet du pH sur le temps d’adaptation des cellules bactériennes est 

très significatif ainsi que celui de ses interactions avec les quantités de carbone et d’azote 

présentes en solution (p value<<0,001). Ainsi, cette durée est d’autant plus courte que le pH 

est basique. D’un autre côté, si le milieu de culture est acide, la quantité de carbone et d’azote 

doit être suffisamment élevée, pour réduire le temps de latence. Ce résultat est indiqué par le 

signe positif des coefficients b12 et b13 sur la réponse .  
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Figure V.5. Diagramme des effets d'interaction pour les trois réponses 

V.1.6. Optimisation des paramètres de croissance 

L’exploitation des équations des modèles précédents ont permis aussi de tracer les courbes de 

contour (ou iso réponses) de la Figure V.6. Ces courbes sont utiles pour déterminer les 

conditions de fonctionnement nécessaires menant à une réponse souhaitée. Elles offrent le 

moyen rapide de visualiser les zones de variation optimales des différents paramètres étudiés. 

Les lignes délimitant les zones colorées de contour représentent des réponses constantes. 

Celles-ci correspondent à max variant de 0,1 à 10 (h-1), DOmax de 0,1 et 0,5 et λ allant 

jusqu'à 200h. Les zones avec la couleur verte la plus foncée indiquent le domaine où la 

réponse est la plus élevée tandis que celles avec la couleur bleue la plus foncée correspondent 

aux réponses les plus faibles.  

D’apes la table de l’ANOVA précédente, on a pu vérifier que l’interaction la plus importante 

sur max est celle entre le pH et la teneur en carbone suivie de près par celle entre les sources 

d’azote et de carbone. L'interaction pH*[(NH4)2SO4]0, est très peu significative sur max et 

sur la DOmax, mais elle est très significative sur la durée de latence dont la variation en 

fonction de la source d’azote dépend fortement de l’acidité du milieu de culture. On a 

représenté ci-après, les courbes de contour pour les trois réponses et pour chacune de ces 

interactions. Ces graphiques suggèrent que l'on peut maximiser la DOmax et le µmax et/ou 
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minimiser  en choisissant les conditions correspondant aux zones vertes pour les 2 premières 

réponses et les zones bleues pour la dernière. Ainsi, une vitesse de croissance est très rapide, 

de l’ordre de 5h-1, peut être théoriquement atteinte pour les charges initiales contenant : 

- Une teneur en source d’azote de 1g/L : 

 Une teneur en phénol de 50mg/L et pH basique. 

 Une teneur en phénol de 200mg /L et pH acide. 

- Pour un pH neutre :  

 De faibles teneurs en phenol et en azote. 

 De grandes teneurs en phenol et en azote. 

Une quantité de biomasse importante correspondant à une DOmax aux alentours de (0,4-0,45), 

est assurée en privilégiant des milieux contenant de grandes teneurs en sources de carbone et 

d’azote respectivement de 200mg/L et 2g/L, et un pH acide de 6. 

Une durée d’adaptation inférieure à 25 heures est possible si le milieu de culture contenait des 

teneurs en sources d’azote et de carbone respectivement de 1g/L et 200mg/L et un pH de 6. 

Cette période peut encore être réduite à une valeur inférieure à 1 heure pour une teneur en 

[phénol]0 de 50 mg/L, un pH de 7 à 8, et une teneur en source d’azote aux environs de 1 g/L 

approxima 
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Figure V.6. Les courbes de contour pour les trois réponses 

En conclusion, ces valeurs optimales correspondent aux régions vert foncé pour max et 

DOmax et bleu foncé pour le temps de retard, il est à pH = 8 et [phénol]0 = 50mg / L ou pH = 6 

pour [phénol]0 = 200 mg L. Il est noté sur le tracé du contour que les plus petites valeurs du 

temps de retard d'une heure sont obtenues : 

 Pour pH neutre, en solution avec 1g/L pour (NH4)2SO4 et 50mg/L de phénol  

 Ou avec un pH 7 pour 1g/L pour (NH4)2SO4 et 50mg/L de phénol  

Aussi, dans la même logique, les valeurs optimales pour max et DOmax peuvent être estimées 

autour de :  

 pH = 6 [phénol]0=200mg/L et [(NH4)2SO4]0 = 2g/L  
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V.1.7 Rendement de la biodégradation 

Le rendement de biodégradation du phénol pour chaque point expérimental du plan désigné a 

été calculé par l'expression Eq(VI.3), et de la même manière que pour les réponses 

précédentes, l’analyse a été conduite à l'aide du logiciel minitab17. 

Plusieurs études ont fait état de l'effet de la concentration initiale de phénol sur le rendement 

de la biodégradation, comme celle de Tebbouche et al. et Liu et al. [211,222]. Comme le pH 

et la concentration initiale de la source d'azote sont des facteurs qui influencent la croissance 

bactérienne, il est obligatoire d'étudier leurs effets sur le rendement de la biodégradation.  

a- Equation et Validation du modèle 

Sur la Figure V.7, ci-dessous, sont représentés les rendements prédits par le modelé 

polynomial en fonction des valeurs expérimentales pour l’ensemble du plan d’expériences. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7. Valeurs prédites du rendement de la biodégradation en fonction des valeurs 

mesurées 

La signification des coefficients estimés du modèle a été vérifiée par la p-value. Les résultats 

sont présentés dans le Tableau V.6. 
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Tableau V.6. Coefficients estimés pour la réponse Y (en unités codées) et leurs P-Value 

Termes Coef p-Valeur 

Constant 0,1063 0,000 

pH -0,0080 0,007 

[(NH4)2SO4]o 0,0077 0,008 

[phenol]o 0,0287 0,000 

pH² 0,0015 0,526 

[(NH4)2SO4]o² 0,0026 0,288 

[phenol]o² -0,0024 0,313 

pH×[(NH4)2SO4]o -0,0068 0,046 

pH×[phenol]o -0,0085 0,018 

[(NH4)2SO4]o×[phenol]o 0,0047 0,143 

 

Les valeurs soulignées de p-valeur indiquent que le coefficient correspondant n'est pas significatif 

 

On rappelle ici, en utilisant le test de Fischer Snedecor, que si un coefficient a une p-valeur 

inférieure à 0,05, il est significatif. C’est le cas des effets du pH, de la concentration initiale de 

phénol et de la concentration initiale de la source d'azote. Les termes linéaires principaux sont 

tous les trois significatifs. Les termes d’interaction sont significatifs à l’exception de 

l’interaction entre la source de carbone et d’azote. En outre, les termes quadratiques ne sont 

pas significatifs (voir tableau V.6) et n'ont pas donc été retenus dans l'équation de la 

régression [179,180]. 

 

Après élimination des effets non significatifs, l’équation du modèle devient (en unités non 

codées) : 

𝑌 (𝑚𝑔/ℎ)  =  −0,093 −  0,0129 𝑝𝐻 +  0,1117[(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜  +  0,003022 [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜

− 0,01936 𝑝𝐻 ∗  [(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4]𝑜 − 0,000322 𝑝𝐻 ∗ [𝑝ℎ𝑒𝑛𝑜𝑙]𝑜           Eq(V. 4)   
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L'analyse de la variance présentée dans le Tableau V.7 confirme que le modèle est non biaisé 

avec une p-valeur de 0,201(>0,05) pour le manque d’ajustement du modèle. L’équation de 

régression choisie est validée car la p valeur correspondante est très petite devant 0,05. En 

outre, plus de 95,8% des variations des réponses sont parfaitement prédites par le modèle.  

Tableau V.7. Analyse de la variance pour le rendement de dégradation Y(mg/h) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a. Exploitation du modèle 

La Figure V.8 représente le graphique des effets principaux pour le rendement de la 

biodégradation. Ces variations sont directement liées aux signes des coefficients dans 

l’équation de régression, Ainsi, le pH ayant un effet négatif, le rendement est donc meilleur en 

milieu acide. Comme les deux concentrations initiales de la source de carbone et d'azote ont 

toutes les deux des effets positifs, cela indique qu’une grande concentration de ces composes 

assure une meilleure dégradation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.8. Représentation des effets principaux sur le rendement de biodégradation Y 

(mg/h) 

Source de la variation ↓ p-Valeur 

Modèle 0,000 

Linéaire 0,000 

Carré 0,402 

2-Way Interaction 0,021 

Manque d'ajustement 0,201 

R2 % 95,80 
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L’observation du diagramme des effets d'interaction illustrés sur la Figure V.9, fait ressortir 

l’existence d’une forte interaction entre le pH et la teneur initiale de la source d'azote, suivie 

de celle entre le pH et le phénol, alors que celle entre la concentration initiale de phénol et la 

source d'azote est la plus faible. Il est bon de rappeler que cette dernière interaction a été 

éliminée de l'équation de régression car elle n'est pas significative.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.9. Diagramme des effets d'interaction entre les facteurs 

 

De l’examen des traces des isoreponses ci-dessous (Figure V.10), il ressort que le meilleur 

rendement de biodégradation du phénol, est assuré pour une charge initiale a pH de 6, et de 

grandes concentrations en source d’azote et de carbone, 2g/L et 200mg/L respectivement.  

Ces optima correspondent aux régions en vert fonce. En comparant les réponses étudiées dans 

ce travail, nous constatons que les mêmes optima ont été obtenus pour un meilleur rendement 

de biodégradation et un taux de croissance bactérienne maximal. Ceci confirme une relation 

forte entre la croissance bactérienne et la consommation de phénol dans l'environnement 

étudié. 
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Figure V.10. Courbes de contour de Y (mg/h) 

V.1.8. Effet des grandes concentrations en phénol 

a- Sur la croissance bactérienne et le rendement de biodégradation  

Pour chaque concentration initiale de phénol : 562 et 963 mg/L, la croissance bactérienne 

ainsi que la concentration résiduelle de phénol (Figure V.11) sont suivies en fonction du 

temps en mesurant la densité optique à 600 et 510 nm respectivement. En accord avec les 

résultats trouvés dans la littérature, l'augmentation de la concentration initiale du phénol 

conduit automatiquement à l'augmentation de la biomasse produite à la fin de la phase 

exponentielle. Le même résultat a été trouvé par tous les travaux traitant de la biodégradation 

du phénol [218,223,224]. 
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Figure V.11. Effet des grandes concentrations en phénol sur la croissance bactérienne et 

le rendement de biodégradation   

b- Sur le temps de latence  

L'effet de la concentration initiale de phénol (62 mg/L, 562 mg/L et 963 mg/L) sur le temps 

de latence est représenté dans la Figure V.12. Il est très visible que le temps de latence est 

proportionnel à la concentration initiale de phénol, ce qui conduit à la conclusion que le 

substrat a un effet inhibiteur sur la croissance [222] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.12. Effet de la concentration initiale en phénol sur le temps de latence lag time 
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D’après la littérature, phénol reste toujours une molécule modèle d'étude non seulement pour 

sa toxicité mais aussi parce qu'il se présente comme une molécule intermédiaire dans 

plusieurs mécanismes de biodégradation de molécules plus complexes et plus récalcitrantes 

telles que les molécules pharmaceutiques, c'est pourquoi beaucoup de travaux sur la 

biodégradation de cette molécule se font ces dernières années (Tableau V.8). 

Tableau V.8. Travaux récents sur la biodégradation de grande concentration de phénol 

Biomasse Source de l'échantillon 
Concentration maximale 

de phénol testée (mg/L) 

Reference 

(année) 

Isochrysis galbana 

Collection de cultures 

d'algues à l'Université 

océanique de Chine (OUC) 

200 
Yuejie et al 

(2018) 

Boues activées 

Station locale de traitement 

des eaux usées textile 

(Jinhua, Zhejiang, Chine). 

2000 
Xiaomei et al 

(2018) 

Boues activées 

Eaux usées municipales 

locales à Batu Ferringhi, 

Penang, Malaisie. 

1000 
Sam et al 

(2018) 

Bactérie endophyte 

Site contaminé, irrigué par 

les eaux usées de la 

raffinerie de pétrole de 

Rawalpindi au Pakistan. 

1000 
Iqbal et al 

(2017) 

Bacillus 

thuringiensis J20 

Moulin à olives à Bethléem, 

au sud de la Palestine. 
700 

Taher et al 

(2017) 

Candida tropicalis 
Collection de cultures type 

américaine 
1100 

Silva et al 

(2019) 

Escherichia coli 

RV412_A1_2010_

06a LBK 

Station d'épuration des eaux 

usées de la station de Beni 

Messous (Alger - Algérie). 

963 
Ce travail 

(2021) 

 

Il n'est pas fortuit de constater le caractère innovant de ce travail. En effet, alors que la plupart 

des travaux précédents procèdent d'abord par acclimatation de micro-organismes à 

concentrations variables de phénol, avant d'effectuer les tests de biodégradation, toutes les 

courbes de croissance enregistrées dans ce travail sont obtenues pour des cultures de bactéries 

prélevées directement sans acclimatation préalable. C'est le deuxième travail qui traite d'une 

souche d'E. coli capable de biodégrader le phénol après celui de Fayidh et al [225]. 

V.1.9. Conclusion  

Cette partie de ce travail, a démontré la capacité d'Escherichia coli RV412_A1_2010_06a 

LBK à éliminer différentes concentrations de phénol jusqu'à 963 mg/L. Une modélisation 

utilisant la méthode des surfaces de réponse est réalisée pour étudier les effets du pH, de la 
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concentration initiale des sources d'azote et de la concentration initiale de phénol sur les 

paramètres de croissance (temps de latence : lag time (h), taux de croissance spécifique 

maximum : μmax (h-1) et densité optique maximum DOmax) et aussi sur le rendement de 

biodégradation du phénol Y(mg/L). Des modèles de second degré sont développés pour 

prédire les réponses étudiées. Grâce à l'ANOVA, il a été démontré statistiquement qu'environ 

98,8%, 99,61% et 94,49% des réponses de μmax, λ et DOmax sont expliquées par les équations 

de régression de ces modèles respectivement. Les valeurs optimales des paramètres de 

croissance sont λmin = 21,08 h, µmax= 8,68 h-1 et DOmax= 0,39 à un pH = 6,33 pour [phénol]0 

= 200 mg / L et [(NH4)2SO4]0=1,33 g/L. ainsi que 95,8% des réponses de Y(h) sont 

expliquées par l’équation de régression validé statistiquement et le meilleur rendement de 

biodégradation du phénol, est assuré pour à pH de 6, une concentration initiale en source 

d’azote [(NH4)2SO4]0 = 2g/L et une concentration initiale en phénol [phénol]0 = 200mg/L 

respectivement. 

Grâce ce travail, cette souche sera acclimatée à de grandes quantités de polluants phénoliques 

et à d'autres polluants plus pathogènes tels que les composés pharmaceutiques. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre V : Résultats et discussions 

Partie photocatalytique 



Partie photocatalytique                                                                                Chapitre V : Résultats et discussions  

  

87 

V.2. Partie de la photocatalyse  

Cette partie du travail s’intéresse aux résultats obtenus par les différentes techniques de 

caractérisation décrites précédemment. Les informations retirées sur les échantillons se 

subdivisent en sept sous-sections : l’aspect et les observations macroscopiques, la structure 

cristalline, la texture poreuse, la taille et les observations microscopiques, les propriétés 

optiques et électroniques, la composition et les fonctions chimiques ainsi que l’activité 

photocatalytique. 

V.2.1. Observations macroscopiques des échantillons  

Au niveau visuel, les sols obtenus avant séchage et lavage sont transparents, à tendance 

légèrement bleutée et blanchâtre, pour les échantillons de TiO2 pur Figure V.13.(a) et sont 

blanchâtres à jaunâtres dans tous les cas des échantillons dopés à l’azote Figure V.13.(b). La 

Figure V.14 représente les échantillons : TiO2 pur, P25, dopé à l’urée (TiO2/U4), dopé à la 

triethylamine (TiO2/N42), différentes fractions dopées à la zircone (TiO2/Zr), co-dopé à 

l’urée et à la zircone (TiO2/U4/Zr) et co-dopé à la triethylamine et à la zircone (TiO2/N42/Zr) 

(de 1 à 16 sur la figure). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.13. Sols de : (a) TiO2 pur (à gauche) et (b) de TiO2 dopé à l’azote (à droite) 

Après le premier séchage sous air ambiant, les échantillons dopés à l’azote sont caractérisés 

par une couleur blanchâtre/jaunâtre et un aspect relativement « farineux », qui traduit la 

présence et la persistance d’un certain nombre d’impuretés, de solvant et de résidus 

organiques de réaction [155]. Au terme du processus de synthèse, la majorité des échantillons 

se présentent sous forme blanchâtre, à tendance légèrement jaunâtre. Une photographie des 

 

(a) (b) 
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échantillons, après lavage et séchage, est présentée à la Figure V.14. L’aspect farineux est 

remarquable sur les poudres dopées par l’azote ou codopé par le N/Zr. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.14. Echantillons synthétisés 1 : TiO2 pure,  2 :P25,  3 :TiO2/U4, 4 :TiO2/N42,  5 

:TiO2/Zr0.7, 6 : TiO2/Zr1.4, 7 :TiO2/Zr2 ,8 :TiO2/Zr2.8,  9 : TiO2/U4/Zr0.7 ,10 :TiO2/U4/Zr1.4, 

11 : TiO2/U4/Zr2,12 : TiO2/U4/Zr2.8, 13 : TiO2/N42/Zr0.7, 14 : TiO2/N42/Zr1.4, 15 : 

TiO2/N42/Zr2, 16 : TiO2/N42/Zr2. 

De texture « sableuse », tous ces échantillons sont issus d’un processus de synthèse 

relativement similaire, basé sur les réactions de précipitation et de peptisation en phase acide. 

Comme indiqué dans le chapitre « matériels et méthodes », la quantité d’acide est adaptée en 

fonction du précurseur d’azote et de zirconium employé ainsi que du rapport molaire 

sélectionné. Le pH et la quantité d’acide ont en effet un impact considérable sur la cinétique 

de ces deux réactions de précipitation et de peptisation. L’adaptation de la quantité d’acide 

nitrique ajouté a ainsi pour but d’éviter la prédominance de la précipitation sur la peptisation 

et d’assurer un équilibre indispensable entre ces deux dernières [226]. 

V.2.2. Structure cristalline 

Les diffractogrammes des échantillons purs, dopés à l’urée et à la triéthylamine et aux 

différentes fractions de dopage de zirconium, de l’urée et de la triéthylamine sont présentés 

aux Figures (V.15, V.16 et V.17) respectivement. 

Le diffractogramme de la Figure V.15, présente une allure avec des pics caractéristiques 

situés à des angles 2θ de 25,5° ; 30,8° ; 38° ; 48° ; 54,5° et 63°. En comparant la position de 

ces pics avec les spectres de référence des phases cristallines du TiO2, on constate la présence 

d’anatase et de brookite et l’absence de rutile dans l’échantillon pur. L’intensité relative 

quasiment identique des pics dans l’échantillon TiO2 pur, traduit une répartition des phases 

 

1 2 3 4 

5 6 7 8 

9 10 11 12 

13 14 15 16 
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anatase et brookite. Vue la faible intensité des deux pics caractéristiques de la brookite à 

30,8°, une prédominance assez marquée de l’anatase semble apparaître. 
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Figure V.15. Diffractogramme des échantillons de : (♦)TiO2 pur, (A) Anatase, (B) 

Brookite 

Malgré les différentes proportions molaires d’azote et de zirconium employées par rapport au 

TiO2, tous les échantillons dopés à l’urée seul et à la triethylamine seule (Figure V.16), au 

zirconium seul, ou codopé par N/Zr (Figure V.17). Les différents échantillons présentent des 

diffractogrammes aux allures quasiment identiques, comme pour les échantillons purs, les 

pics caractéristiques sont situés à des angles 2θ de 25,5° ; 30,8° ; 38° ; 48° ; 54,5° et 63°. La 

comparaison de leur position avec celle des pics de référence des phases cristallines du TiO2, 

indique ainsi la présence d’anatase et de brookite et l’absence de rutile dans ces échantillons. 

A nouveau, la différence de hauteur entre les pics correspondants des différents échantillons 

est quasiment négligeable, ce qui suppose une répartition des phases anatase et brookite 

similaire pour l’ensemble de ces échantillons. En outre, la faible intensité des pics 



Partie photocatalytique                                                                                Chapitre V : Résultats et discussions  

  

90 

caractéristiques de la brookite à 30,8° laisse présager une prédominance assez marquée de 

l’anatase [104]. 
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Figure V.16. Diffractogramme des échantillons de : (♦) pure TiO2, (▲) TiO2/U4, (×) 

TiO2/N42, (A) Anatase, (B) Brookite. 
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Figure V.17. Diffractogramme des échantillons de :(♦) pure TiO2, (■) TiO2/Zr2.8, (▲) 

TiO2/U4, (×) TiO2/N42, (●) TiO2/U4/Zr2.8, (*) TiO2/N42/Zr2.8. (A) anatase et (B) 

brookite. 

Au terme des mesures de diffraction et du traitement de leur spectre, les différentes phases 

identifiées pour chaque échantillon ont pu être encodées dans le programme Topas afin 

d’identifier leur répartition relative dans chacun des échantillons étudiés. Basé sur la méthode 

de Rietveld, ce programme effectue une simulation qui tente, sur base des phases cristallines 

identifiées par l’utilisateur, de rapprocher le spectre simulé de celui mesuré. Le Tableau V.9 

reprend la composition de l’ensemble des échantillons synthétisés. Les résultats obtenus 

confirment bien les premières constatations effectuées à partir des diffractogrammes décrites 

précédemment. Les synthèses des échantillons purs et dopés à l’urée et à la triéthylamine ont 

débouché sur la formation d’anatase, la formation de brookite ainsi que la phase amorphe. 
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Tableau V.9. Analyse quantitative par DRX et de la cristallinité et de la teneur en 

dopant des échantillons  par l’ICP 

Échantillon Anatase  

(%) 

± 5 

Brookite  

(%) 

± 5 

Amorphe  

(%) 

± 5 

Rutile 

 (%) 

± 5 

Zr (ICP) 

Théorique 

 (mol. %) 

Zr(ICP) 

Expérimental  

 (mol. %) 

P25 80 - - 20 -1 -1 

TiO2 Pur 30  25 45  - -1 -1 

TiO2/Zr0.7 30 20 50  - 0.70 0.70 

TiO2/Zr1.4 30 20 50 - 1.40 1.53 

TiO2/Zr2 25 20 55 - 2.00 1.64 

TiO2/Zr2.8 25 15 60 - 2.80 2.68 

TiO2/U4 35 10 55 - -1 -1 

TiO2/U4/Zr0.7 40 30 30 - 0.70 0.89 

TiO2/U4/Zr1.4 35 30 35 - 1.40 1.50 

TiO2/U4/Zr2 40 25 35 - 2.00 2.32 

TiO2/U4/Zr2.8 40 25 35 - 2.80 2.97 

TiO2/N42 35 20 45 - -1 -1 

TiO2/N42/Zr0.7 40 30 30 - 0.70 1.36 

TiO2/N42/Zr1.4 35 20 45 - 1.40 1.69 

TiO2/N42/Zr2 35 20 45 - 2.00 2.09 

TiO2/N42/Zr2.8 35 20 45 - 2.80 3.38 

-1 pas mesuré 

Afin de compléter cette analyse à propos des phases cristallines, une estimation de la 

proportion de TiO2 amorphe est réalisée. Ce calcul repose sur l’utilisation d’un étalon interne 

totalement cristallin, à savoir le CaF2 dans le cas de ce travail [227]. Un mélange constitué des 

poudres de photocatalyseurs synthétisés et de CaF2 (dans des proportions massiques connues 

et définies) est ainsi réalisé. Les proportions massiques connues entre les photocatalyseurs de 

TiO2 et les cristaux de CaF2 permettent le calcul de la répartition cristalline théorique initiale 

de chacun des deux constituants dans le mélange. Après broyage, la poudre uniforme obtenue 

est caractérisée par diffraction des rayons X et les spectres obtenus sont analysés par le 

programme Topas en vue d’établir la répartition réelle de chaque phase cristalline dans les 

échantillons [104,155]. Si l’échantillon étudié ne contient pas de TiO2 amorphe, la répartition 

réelle des phases cristallines mesurée par la méthode de Rietveld devrait rejoindre la 

répartition théorique initiale calculée à partir des proportions massiques du TiO2 et du CaF2. 
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En revanche, des répartitions réelle et théorique différentes indiquent la présence de TiO2 

amorphe dans l’échantillon. 

L’estimation de la taille des cristallites des échantillons est réalisée sur un pic caractéristique 

de l’anatase. Sur la base de ces paramètres, il est alors possible d’appliquer la Loi de Scherrer 

et d’établir une estimation de la taille des cristallites synthétisées. 

Le Tableau V.9 reprend les résultats obtenus pour l’ensemble des échantillons. Ces 

échantillons étant composés de plusieurs phases cristallines du TiO2, il convient tout de même 

de garder en mémoire que ces tailles de cristallites restent une estimation de leurs tailles 

réelles. 

La teneur la plus élevée de la phase anatase (environ 40 %, Tableau V.9) est observée pour 

Les échantillons de TiO2 co-dopés avec de l'urée et du butoxyde tertiaire de zirconium ( 

TiO2/U4/Zr0.7, TiO2/U4/Zr2 et TiO2/U4/Zr2.8) et pour l’échantillon de TiO2 co-dopés avec 

de triéthylamine et du butoxyde tertiaire de zirconium (TiO2/N42/Zr0,7) de l'échantillon. La 

phase brookite est plus présente (environ 30 %, Tableau V.9) dans les échantillons codopés 

d'urée/Zr des poudres par rapport à d'autres échantillons. La fraction amorphe du TiO2 se situe 

entre 30 % et et 60 %. Le dopage au zirconium semble augmenter la fraction amorphe du 

TiO2, tant dans les échantillons dopés Zr/TiO2 et dans les échantillons co-dopés de N/Zr/TiO2. 

Ainsi, la cristallisation de TiO2 amorphe dans les structures d'anatase et de brookite est moins 

favorisé avec une charge de zirconium plus élevée, comme le rapportent d'autres auteurs 

[138]. Il est également observé dans le Tableau ci-dessus que la taille des cristallites de TiO2, 

dXRD, augmente lentement de 4 à 6 nm avec l'augmentation de la teneur en zirconium, comme 

déjà observé par Mahy et al [114]. 

V.2.3. Texture poreuse  

La Figure V.18 montre les isothermes d'adsorption-désorption de l'azote pour les poudres de 

TiO2 dopées et codopées et avec le TiO2 pur comme référence. 
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Figure V.18. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote des échantillons des poudres 

de TiO2 dopées et co dopées. 

Pour l'échantillon de TiO2 pur et tous les échantillons uniquement dopés au Zr (TiO2/Zr0,7, 

TiO2/Zr1,4, TiO2/Zr2 et TiO2/Zr2,8), les isothermes d'adsorption-désorption d'azote 

présentent une forme similaire : une forte augmentation à basse pression, suivie d'un plateau 

qui correspond à un solide microporeux de la classification BDDT (isotherme de type I) 

[114,154]. La surface spécifique correspondante, SBET, et le volume microporeux estimé grâce 

au modèle de Dubinin Raduskevich, VDR, sont très proches sinon identiques pour tous les 

échantillons, entre 195 et 210 m2g-1 pour SBET et égal à 0,11 cm3g-1 pour VDR Tableau V.9. De 

plus, les valeurs VDR et Vp (volume liquide spécifique adsorbé à la pression de saturation de 

l'azote) sont similaires, une caractéristique spécifique des matériaux microporeux [154]. Ces 

propriétés de texture sont généralement remarquées pour les échantillons de TiO2 dopés au 

zirconium et préparés avec la méthode de peptisation-précipitation [114]. En effet, il a été 

démontré que ces matériaux sont constitués de nanoparticules de forme sphérique avec de 

petits vides (c'est-à-dire < 2 nm, micropores) entre les particules. Il est possible de voir sur les 

micrographies MET (voir la partie « microscopie électronique en transmission » ) ces petites 

nanoparticules de TiO2.  
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Lorsque l'azote est incorporé dans le TiO2 (échantillons TiO2/U4, TiO2/U4/Zr2.8, TiO2/N42, 

TiO2/N42/Zr2.8), les isothermes d'adsorption-désorption de l'azote évoluent vers les Type I à 

Type IV [154] : (i) à faible pression relative, une forte augmentation du volume adsorbé est 

suivie d'un plateau qui correspond à l'isotherme de type I, caractéristique des adsorbants 

microporeux ; (ii) pour une pression relative p/p0 comprise entre 0,4 et 0,8, une hystérésis 

triangulaire apparaît, suivie d'un plateau, caractéristique des adsorbants mésoporeux. De plus, 

ce type d'hystérésis est caractéristique des échantillons constitués d'agglomérats (quelques 

dizaines de nm), ces agglomérats étant eux-mêmes composés de particules sphériques 

élémentaires de TiO2. Enfin, pour les échantillons dopés à l'azote et co-dopés à l'azote et au 

zirconium, les valeurs Vp sont supérieures aux valeurs VDR (Tableau V.10), ce qui signifie 

que ces échantillons possèdent des volume microporeux et mésoporeux. Sur les figures 

V.19(A), (B) et (D) (micrographies TEM, voir la partie « microscopie électronique en 

transmission ), il est possible de voir que des agrégats plus élevés de TiO2, inexistants sur la 

Figure V.19(C). 

À partir de la surface spécifique, SBET, il est possible d'estimer la taille des particules de TiO2 

élémentaires, dBET, (voir section isothermes du chapitre II) en supposant des nanoparticules de 

TiO2 élémentaires sphériques et non poreuses. L'ordre de grandeur du dBET est proche des 

valeurs dXRD et dTEM (Tableau V.10).  

Tableau V.10. Propriétés texturales et optiques des photocatalyseurs à base de TiO2 

 

Echantillon 

 

SBET 

(m2g -1) 

± 5 

Vp 

(cm3g-1)  

± 0.01 

VDR 

(cm3g-1)  

± 0.01 

dBET 

(nm) 

± 1 

dXRD 

(nm) 

± 1  

dTEM 

(nm) 

± 1 

Eg.direct 

(eV) 

± 0.01 

Eg.indirect 

(eV)  

± 0.01 

P25 50 -1 0.03 31 182-83 -1 3.45 3.05 

TiO2 pure 195 0.10 0.1 8 5 5 3.35 2.98 

TiO2/Zr0.7 205 0.11 0.11 8 4 6 3.36 3.03 

TiO2/Zr1.4 205 0.11 0.11 8 6  6 3.29 2.98 

TiO2/Zr2 210 0.12 0.11 7 6  5 3.26 2.90 

TiO2/Zr2.8 195 0.12 0.11 8 6  6 3.32 2.97 

TiO2/U4 270 0.24 0.16 6 6  6 3.34 3.05 

TiO2/U4/Zr0.7 260 0.28 0.15 6 7  6 3.35 3.07 

TiO2/U4/Zr1.4 280 0.27 0.17 5 4  5 3.26 2.98 

TiO2/U4/Zr2 280 0.34 0.17 5 6  6 3.32 3.04 

TiO2/U4/Zr2.8 200 0.28 0.12 8 6  7 3.32 3.07 

TiO2/N42 240 0.24 0.15 6 6  6 3.25 3.00 

TiO2/N42/Zr0.7 185 0.23 0.12 8 6  6 3.26 2.97 
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TiO2/N42/Zr1.4 230 0.26 0.14 7 6  6 3.27 2.99 

TiO2/N42/Zr2 200 0.26 0.12 8 6  5 3.31 3.03 

TiO2/N42/Zr2.8 220 0.26 0.13 7 6  6 3.31 2.99 

-1 Non mesuré ; 2 mesuré à partir du pic d'anatase ; 3 mesuré à partir du pic de rutile ; SBET : surface spécifique estimée par la 

théorie BET ; Vp : volume liquide spécifique adsorbé à la pression de saturation de l'azote ; VDR : volume microporeux 

estimé par la théorie de Dubinin-Raduskevitch ; dBET : diamètre moyen des nanoparticules de TiO2 calculé à partir des 

valeurs SBET ; dXRD : diamètre moyen des cristallites de TiO2 calculé à l'aide de l'équation de Scherrer ; dTEM : diamètre des 

particules élémentaires de TiO2 mesuré par TEM ; Eg,direct : valeur de la bande interdite optique directe estimée à l'aide de 

la fonction Kubelka-Munk transformée ; Eg,indirect : valeurs de la bande interdite optique indirecte estimées à l'aide de la 

fonction Kubelka-Munk transformée. 

V.2.4. Microscopie électronique en transmission  

Afin de confirmer les hypothèses formulées quant à la forme sphérique des nanoparticules 

ainsi qu’à leur taille, certains échantillons sont visualisés par microscopie électronique en 

transmission.  

La morphologie des échantillons de TiO2 dopés N/Zr et co-dopés observée au microscope 

électronique à transmission est illustrée pour quatre échantillons sur la Figure V.19. 

L'échantillon TiO2/Zr2.8 (Figure V.19.(C)) présente une forme sphérique et une distribution 

uniforme des nanoparticules élémentaires de TiO2. Pour les autres échantillons (figures 

V.19.(A),(B) et (C)), on observe des agrégats de tailles supérieures (quelques dizaines de nm) 

de particules de TiO2, ces agglomérats étant eux-mêmes composés de particules sphériques 

élémentaires de TiO2. 

L’observation des cinq échantillons par MET a également permis d’établir une estimation du 

diamètre moyen des nanoparticules de TiO2, Les diamètres moyens obtenus grâce au 

traitement des images MET sont quasiment équivalents. Ils se situent entre 5 nm et 8 nm et 

sont obtenus à partir d’images bidimensionnelles. Bien que basés sur des concepts et des 

méthodes de calcul différents, les résultats obtenus par les trois techniques de caractérisation 

semblent relativement cohérents. Les diamètres moyens des particules de TiO2 sont compris 

aussi entre 5 nm et 8 nm. Les échantillons sont donc constitués d’agglomérats de très petites 

particules sphéroïdales [25,76], ce qui confirme bien les résultats et l’interprétation faite à 

partir des isothermes d’adsorption/désorption d’azote. 
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Figure V.19. Images de microscope électronique en transmission des échantillons : (A) : 

TiO2/N42, (B) : TiO2/N42/Zr2.8, (C) : TiO2/Zr2.8 , (D) : TiO2/U4/Zr2.8 

 V.2.5. Propriétés optiques  

La fonction de Kubelka-Munk normalisée est illustrée sur la Figure 39 pour les échantillons 

de TiO2 pur, TiO2/Zr2.8, TiO2/U4/Zr2.8 et TiO2/N42/Zr2.8.  

Le spectre du TiO2 pur présente une absorption autour de 365 nm. L'échantillon de TiO2/N42 

présente un décalage vers la région visible par rapport au TiO2 pur, ce décalage peut être dû à 

l'insertion de N comme cela est déjà observé par Mahy et al en utilisant cette méthode de 

synthèse [127]. 

 

(A) (B) 

(D) (C) 
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Les autres échantillons présentent des spectres d'absorption proches du TiO2 pur. Néanmoins, 

les spectres obtenus ont tous été très légèrement décalés vers le domaine visible (Figure V.20) 

et montrent des valeurs de bande interdite légèrement inférieures à celles du TiO2 pur 

(Tableau V.10), surtout si on le compare au photocatalyseur commercial Evonik P25. En 

effet, le dopage à l’azote N s'est produit avec la synthèse sol-gel aqueuse utilisant HNO3 

comme agent peptisant [114,127] même pour le TiO2 pur, avec comme conséquence un effet 

positif sur l'activation de la lumière visible. 

 

Figure V.20. Spectres de réflectance diffuse UV/Visible des échantillons : pure TiO2, 

TiO2/Zr2.8, TiO2/U4, TiO2/U4/Zr2.8, TiO2/N42, TiO2/N42/Zr2.8 (légende sur la figure) 

 

V.2.6. Composition et liaisons chimiques  

a- Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

Les spectres infrarouges de la transformée de Fourier (FTIR) de l'échantillon P25, TiO2 pur, 

TiO2/U4, TiO2/N42, TiO2/U4/Zr2.8 et TiO2/N42/Zr2.8 sont représentés sur la Figure V.21. En 

général, les spectres des échantillons aqueux sont similaires entre eux, et quelques pics sont 

également similaires à ceux du la poudre commerciale P25. Le pic large à 3200 cm-1 ainsi que 

le pic faible à 1631 cm-1 sont dus aux vibrations des groupes -OH provenant de l'eau adsorbée 

dans les échantillons, ainsi que les groupes Ti-OH et Zr-OH dans les échantillons dopés au Zr. 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

250 275 300 325 350 375 400 425 450

F
(R

∞
)=

 (
𝟏

−
𝑹

∞
)𝟐

/𝟐
𝑹

∞

Longueur d'onde (nm)

TiO2/N42

TiO2 pure

TiO2/U4

TiO2/U4/Zr2.8

TiO2/N42/Zr2.8

TiO2/Zr2.8



Partie photocatalytique                                                                                Chapitre V : Résultats et discussions  

  

99 

Aucun pic supplémentaire n'est observé pour les échantillons dopés au Zr, favorisant ainsi une 

dispersion efficace du zirconium [114,228].  

Les intensités maximales des pics des poudres TiO2/U4/Zr2.8 et TiO2/N42/Zr2.8 par rapport 

au groupement -OH sont plus élevées que celles du TiO2 pur, ce qui indique que le dopage à 

l'azote et au zirconium augmente la teneur en groupes hydroxyles de surface, ce qui renforce 

l'activité photocatalytique. 

Les spectres révèlent sans aucun doute la présence de résidus synthétiques en plus du TiO2. 

Pour les échantillons de TiO2 et TiO2/Zr2.8 purs, les pics des doublets situés à 1553 cm-1 et 

1315 cm-1 semblent être attribués aux nitrates [229-231], ainsi que le pic situé à 1049 cm-1 qui 

revient au ions -NO3 libre [232,233]. En fait, les échantillons purs et dopés au Zr seul 

(préparés en présence de HNO3 pendant la synthèse) contiennent souvent des résidus de -NO3 

[232], ce qui s'explique par le fait que ces poudres ne sont pas rincées à la fin de la synthèse, 

contrairement aux poudres dopées à l'azote. 

On observe que l'intensité de ces deux pics à 1553 cm-1 et 1315 cm-1 diminue avec le dopage 

en azote, cela est expliqué par le lavage des poudres lorsqu'elles sont dopées à l'urée ou à la 

triéthylamine, comme c’est détaillé dans la partie « matériels et méthodes », ainsi que par la 

disparition du pic à 1049 cm-1. Les autres échantillons dopés ont des spectres similaires.  
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Figure V.21. Spectres FTIR des échantillons : (-) P25; (♦) pure TiO2, (■) TiO2/Zr2.8, 

(▲) TiO2/U4, (●) TiO2/U4/Zr2.8, (×) TiO2/N42, (*) TiO2/N42/Zr2.8 

b- Analyse thermogravimétrique (ATG)  

L'analyse thermogravimétrique des échantillons de TiO2 pur, TiO2/U4, TiO2/N42, 

TiO2/U4/Zr2.8 et TiO2/N42/Zr2.8 purs est présentée à la Figure V.22. La perte de poids est 

comprise entre 4 et 18 % ; la plus forte est atteinte avec l'échantillon de TiO2 pur. En effet, cet 

échantillon n'a pas été lavé après la synthèse. Les pertes se situent entre 100 ◦C et 400 ◦C, près 

400 ◦C, aucune perte de poids n'est observée. 
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FigureV.22. Analyse thermogravimétrique de : (♦) TiO2 pur, (■) TiO2/Zr2.8, (▲) 

TiO2/U4, (●) TiO2/U4/Zr2.8, (×) TiO2/N42, (*) TiO2/N42/Zr2.8. 

c- Analyses de spectroscopie photoélectronique X 

Afin de compléter ces informations sur la composition et les liaisons chimiques présentes 

dans les échantillons synthétisés, des mesures de spectroscopie photoélectronique X sont 

également réalisées sur les échantillons sélectionnés. 

Les spectres XPS Ti 2p, O 1s, N 1s et Zr 3d sont présentés sur la Figure V.23 pour les 

échantillons de TiO2 pur et TiO2/N42/Zr2.8 donnés à titre d'exemple. En effet, tous les 

échantillons présentent des spectres XPS similaires.  Sur les spectres Ti 2p, pour les deux 

échantillons, les pics Ti 2p1/2 et Ti 2p3/2 sont observés à 464,2 eV et 458,5 eV respectivement. 

Ils sont attribués aux espèces Ti4+ [127,234,235] et donc au TiO2 comme déjà attendu [114]. 

Pour les spectres O 1s, les deux échantillons présentent un pic à 530,1 eV correspondant aux 

liaisons Ti-O dans le TiO2 [114,236]. L'épaulement à une énergie de liaison plus élevée dans 

le pic de O 1s est difficilement exploitable en raison de la présence d'une quantité non 
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négligeable d'oxygène impliqué dans la contamination carbonée commune [114]. Pour les 

spectres N 1s, deux pics sont observés pour les deux échantillons, l'un centré sur 400 eV, et 

l'autre autour de 406,8 eV. Selon la littérature, un pic N 1s autour de 400,1 eV peut 

correspondre à des liaisons interstitielles Ti-O-N [237,238] conduisant à une absorption 

visible [114]. Ceci est cohérent avec les mesures de réflectance diffuse (Figure 39) où les 

spectres des échantillons sont décalés vers le visible par rapport au Evonik P25. Le second pic 

à 406,8 eV est attribué aux nitrates en raison de l'acide nitrique résiduel de la synthèse 

[114,127].  

Pour le spectre Zr 3d de l'échantillon TiO2/N42/Zr2.8, deux pics sont observés à 182.0 eV et 

184.6 eV qui correspondent aux états électroniques Zr 3d3/2 et Zr 3d5/2 [114,239-240]. Ces pics 

correspondent à la présence de ZrO2 et pourraient indiquer la production de nanoparticules 

hybrides TiO2-ZrO2, comme indiqué dans [114,236,239,242]. En effet, les images TEM ne 

mettent pas en évidence de morphologies différentes entre les échantillons de TiO2 pur et ceux 

co-dopés au Zr, ce qui indique qu'une structure mixte TiO2-ZrO2 est très probable. 

 

Figure V.23. Spectres XPS d'échantillons de TiO2 et TiO2/N42/Zr2.8 purs : (a) région Ti 

2p, (b) région O 1s, (c) région N 1s et (d) région Zr 3d 
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Les rapports atomiques N/Ti et Zr/Ti estimés à partir des mesures XPS, pour certains 

échantillons, sont présentés dans le Tableau V.11. Le rapport N/Ti est assez similaire pour 

chaque échantillon, ce qui signifie que le dopage en azote N est assez identique au moins à la 

surface. Il est en accord avec le spectre d'absorption des échantillons, qui est assez similaire 

pour tous les échantillons. Néanmoins, la photoactivité des échantillons dopés à l'azote sous 

lumière visible (voir partie activité photocatalytique, Figure V.24) augmente avec le dopage, 

ce qui montre que les échantillons sont différents. Il est possible que la répartition de l'azote 

ne soit pas homogène le long des échantillons comme observé précédemment [243,244], que 

certains signaux d'azote ne soient pas détectés par XPS car il s'agit d'une analyse de surface.   

En ce qui concerne le rapport Zr/Ti, il augmente logiquement avec la teneur en Zr. Le rapport 

Zr/Ti est également calculé à partir de mesures ICP-AES (Tableau V.11). Les valeurs sont 

inférieures aux ratios mesurés par XPS mais se situent dans la même fourchette. En effet, il 

semble que le ZrO2 soit plutôt localisé à la surface des échantillons, comme cela est observé 

précédemment avec ce type de synthèse [114]. On peut supposer que le titane (IV) le 

tétraisopropoxyde (TTIP - précurseur de TiO2) est plus réactif que le tert-butoxyde de 

zirconium (précurseur de ZrO2) dans les conditions de la synthèse, ce qui entraîne des 

proportions plus élevées de ZrO2 à la surface. 

Tableau V.11. Rapports molaires des dopants dans les échantillons à base de TiO2 

Echantillon N/TiXPS Zr/TiXPS Zr/TiICP 

TiO2/N42/Zr1.4 0.043 0.028 0.017 

TiO2/N42/Zr2 0.034 0.035 0.021 

TiO2/N42/Zr2.8 0.037 0.051 0.034 

TiO2/U4/Zr2.8 0.044 0.048 0.029 

N/TiXPS : rapport atomique de l'azote sur le titane calculé à partir de mesures XPS ; Zr/TiXPS : rapport 

atomique du zirconium sur le titane calculé à partir de mesures XPS ; Zr/TiICP : rapport molaire du zirconium 

sur le titane calculé à partir de mesures ICP. 
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V.2.7. Analyse de photoluminescence  

Les spectres de photoluminescence (PL) sont illustrés sur la Figure V.24 pour les six 

échantillons représentatifs de cette étude et pour le Evonik P25 commercial. Les spectres sont 

obtenus après une excitation à 325 nm et 410 nm. 

À 410 nm (Figure V.24.(a)), l'excitation de 3,02 eV est principalement inférieure à la bande 

interdite du TiO2. 

Les pics à 610 nm et 570 nm correspondent à une relaxation des électrons piégés dans la 

bande de valence [245]. Ce processus de piégeage est dû à la vacance de l'oxygène [246]. La 

comparaison de l'échantillon pur et de l'échantillon dopé au Zr montre qu'une grande partie de 

ces lacunes sont créées par le dopant. Lorsque l'échantillon est excité à 325 nm (Figure V.24. 

(b)), l'énergie est suffisante pour éliminer la bande interdite. Les nombreux pics entre 450 et 

500 nm devraient correspondre à la relaxation d'électrons dans des états peu profonds [67]. 

Enfin, l'épaulement à environ 440 nm n'est présent que pour les échantillons dopés à l'azote, 

indiquant qu'il existe un état énergétique localisé différent. L'énergie correspondant à 440 nm, 

soit 2,82 eV, indique que cet état se situe à quelques dixièmes d’ eV au-dessus de la bande de 

valence.  

La Figure V.24 représente aussi les différentes transitions électroniques possibles dans 

l’échantillon de TiO2. Le rôle du Zr dans l'augmentation de l'activité photocatalytique pourrait 

être de piéger les électrons, augmentant ainsi la durée de vie des trous. Le même phénomène 

explique pourquoi les pics entre 450 nm et 490 nm diminuent en hauteur lorsqu'ils sont dopés 

avec du Zr: les pièges des e- diminuent le nombre d'électrons disponibles dans les états peu 

profonds entre la bande de conduction de ces pics. D'autre part, le dopage à l'azote diminue la 

bande interdite (band gap). Le nombre de postes vacants est réduit par le dopage à l'urée, mais 

reste inchangé dans TiO2/N42 par rapport au TiO2 pur. Cela pourrait expliquer pourquoi les 

échantillons de TiO2/N42 sont légèrement meilleurs que ceux du TiO2/U4. Cependant, la 

différence est trop faible pour tirer une conclusion définitive sur la différence entre ces 

mécanismes. 

 

 

  

 

 

 



Partie photocatalytique                                                                                Chapitre V : Résultats et discussions  

  

105 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.24. Spectres de photoluminescence (source d'excitation : 410 nm) des 

échantillons Evonik P25, TiO2 pur, TiO2/Zr2.8, TiO2/U4, TiO2/U4/Zr2.8, TiO2/N42, et 

TiO2/N42/Zr2.8. b) Spectres de photoluminescence (source d'excitation : 325 nm 

V.2.8. Activité photocatalytique  

Comme précisé dans la partie « matériels et méthodes », la dégradation de la solution de 4-

nitrophénol PNP par les photocatalyseurs de TiO2 synthétisés est définie par le pourcentage 

du polluant restant en solution au cours du temps. Pour ce faire, les mesures réalisées par la 

spectrophotomètre se basent sur la valeur d’absorbance maximale située à la longueur d’onde 

de 318 nm. 
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a- Activité photocatalytique sous lumière UV-visible  

La Figure V.25 montre la dégradation photocatalytique du PNP sous lumière UV/visible après 

8 h d'éclairage. Dans l'obscurité, aucune adsorption de PNP sur les échantillons ne s'est 

produite, comme observé dans les études précédentes [114,127,244]. Tous les échantillons 

dopés et co-dopés ont démontré une efficacité de dégradation plus élevée que l'échantillon de 

TiO2 pur. L'efficacité de dégradation du PNP augmente avec l'augmentation de la teneur en Zr 

dans l'échantillon, de 68 % pour l'échantillon de TiO2/Zr0,7 à 84 % pour l'échantillon de 

TiO2/Zr2,8. Le pourcentage de dégradation du PNP augmente également avec l'augmentation 

de la teneur en Zr dans la série TiO2/U4/Zr, passant de 90 % pour l'échantillon TiO2/U4/Zr0,7 

à 96 % pour le dopage le plus élevé (échantillon TiO2/U4/Zr2,8). Pour la série TiO2/N42/Zr, 

le rendement augmente également de 90 % pour l'échantillon TiO2/N42/Zr0,7 à 96 % pour 

l'échantillon TiO2/N42/Zr2,8.  

L'augmentation de l'activité sous lumière UV-visible avec co-dopage Zr/N peut être expliquée 

par la modification de la cristallinité entre les échantillons purs, dopés et co-dopés (Tableau 

V.9) en raison de l'introduction de dopants. En effet, la répartition entre l'anatase, la brookite 

et la phase amorphe change avec l'introduction du dopant. Cette différence de distribution de 

phase peut conduire à des compositions où un effet synergique peut améliorer la photoactivité 

comme pour le catalyseur commercial Evonik P25 [127]. De plus, il a également été démontré 

que la formation d'un oxyde mixte TiO2-ZrO2 pouvait augmenter la durée de vie des paires "e-

h+" [114].  

Dans cette étude, les spectres XPS montrent la formation de ZrO2 à la surface du réseau TiO2 

(Figure V.23). Lorsque les photocatalyseurs TiO2 dopés au Zr sont éclairés par de la lumière 

UV/visible, certaines charges photo-générées (paires "e-, h+") peuvent être délocalisées sur le 

ZrO2, ce qui augmente la durée de vie de la paire [114]. 

Comme les photocatalyseurs sont éclairés par de la lumière UV, le dopage à l’azote a une 

légère influence sur l'activité de dégradation du PNP. Cependant, les photocatalyseurs N/Zr 

TiO2 codopés présentent des valeurs de dégradation du PNP plus élevées (80 % à 98 %) que 

le P25 commercial Evonik (70 %). 
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Figure V.25. Pourcentage de dégradation du PNP pour tous les échantillons sous lumière 

UV/visible après 8 h d'éclairage 

b- Activité photocatalytique sous lumière visible  

La Figure V.26 montre l'activité photocatalytique des échantillons après 24 h d'éclairage sous 

lumière visible (> 400 nm). Le photocatalyseur commercial Evonik P25 ne montre que 10 % 

de dégradation du PNP contre 25 % pour l'échantillon de TiO2 pur. Le TiO2 dopé à l'urée 

(échantillon TiO2/U4) et la triéthylamine (échantillon TiO2/N42) présentent une dégradation 

du PNP de 56 % et 52 % respectivement. Comme tous les échantillons sol-gel aqueux sont 

dopés à l'azote, ce dopage entraîne une absoption de lumière visible plus importante que celle 

de l'échantillon Evonik P25 (FigureV.26), et donc une photoactivité plus élevée sous la 

lumière visible. De même, le rendement de dégradation pour le dopage unique du Zr passe de 

44 % pour l'échantillon de TiO2/Zr0,7 à 54 % pour les échantillons de TiO2/Zr2,8. En effet, 

comme pour les expériences UV/visible, le dopage au Zr peut modifier la cristallinité des 

échantillons pour produire des compositions synergétiques avec des photoactivités plus 

élevées, et la formation d'oxyde mixte TiO2-ZrO2 peut améliorer la séparation des charges et 

donc, la photoactivité. 

Les meilleures activités photocatalytiques pour la dégradation du PNP sont obtenues avec les 

échantillons co-dopés. En effet, l'échantillon de TiO2/U4/Zr0.7 donne une dégradation du 

PNP de 52 %, alors qu'elle augmente jusqu'à 64 % pour l'échantillon de TiO2/U4/Zr2.8. De 

même, l'échantillon TiO2/N42/Zr0.7 présente une activité photocatalytique de 64 %, et cette 
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activité atteint 68 % pour l'échantillon TiO2/N42/Zr2. Ainsi, le dopage de TiO2 avec des 

atomes de Zr et de N pourrait être utilisé pour augmenter l'activité photocatalytique de TiO2 

dans le domaine visible [138]. En effet, la sensibilité à la lumière visible des poudres 

N/Zr/TiO2 est due : (i) au dopage N des précurseurs de l'urée et de la triéthylamine par la 

formation d'un niveau d'énergie intermédiaire et (ii) au dopage Zr, qui augmente la durée de 

vie des paires "e-h+".  

 

En ce qui concerne le dopage par l'azote, lorsque l'on suppose le modèle de dopage par l'azote 

interstitiel, les atomes d'azote sont liés à un ou plusieurs atomes d'oxygène et se trouvent donc 

dans l'un des états d'oxydation correspondant soit à NO-, NO2- ou NO3-. Les électrons non 

couplés sont répartis autour des atomes de N et O. En conséquence, l'incorporation de l'azote 

dans le réseau TiO2 conduit à la formation d'un nouvel état énergétique, c'est-à-dire la bande 

N 2p au-dessus de la bande de valence O 2p, qui déplace l'absorption optique du TiO2 vers la 

région de la lumière visible [140]. De plus, dans ce travail, en plus du dopage N du précurseur 

de l'urée et de la triéthylamine, l'activité en lumière visible du TiO2 pur est probablement due 

au dopage N avec l'utilisation d'acide nitrique pour la synthèse, comme indiqué par Mahy et al 

[114,127].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.26. Pourcentage de dégradation du PNP pour tous les échantillons sous lumière 

visible après 24 h d'éclairage 
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Le dopage au Zr est utile pour améliorer la durée de vie des électrons et des trous produits par 

la photoactivation [140]. En effet, les sites Zr4+ piègent les électrons plus efficacement que les 

sites Ti4+ et la présence de sites d'oxygène vacants facilite le transport des porteurs de charge 

vers les sites de surface réactifs [141]. De plus, la bande de valence du TiO2 est plus stabilisée 

avec un dopage au Zr4+ car le Zr4+ est plus électropositif que le Ti4+ [140]. 

Les trois précurseurs utilisés dans ce travail (urée, triéthylamine et tert-butoxyde de 

zirconium) montrent que les photocatalyseurs obtenus à basse température, semblent être des 

photocatalyseurs efficaces sous lumière visible et peuvent offrir des perspectives 

prometteuses pour la dépollution de l'eau et la dégradation des polluants organiques. 

V.2.9. Recyclabilité en lumière visible 

La recyclabilité en lumière visible est évaluée pour six échantillons : TiO2 pur, TiO2/Zr2.8, 

TiO2/U4, TiO2/U4/Zr2.8, TiO2/N42, TiO2/N42/Zr2.  

Les échantillons présentant la meilleure photoactivité de chaque série ont été choisis. 

L'activité moyenne après 3 cycles de recyclage (96 h d'illumination) est représentée sur la 

Figure V.27. La stabilité de l'activité est maintenue pour tous les échantillons comme déjà 

observé précédemment avec le titane fabriqué par le procédé sol-gel aqueux [114]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.27. Pourcentages moyens de dégradation du PNP sous lumière visible après 96 

h d'éclairage (3 expériences de recyclage 
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Conclusion générale 

Rappelons que l’objectif de cette thèse était l’étude théorique et expérimentale de procédés de 

traitement aussi bien biologique que chimique des eaux. Au fur et à mesure du déroulement 

de cette thèse, et parmi tous les travaux réalisés, nous avons opté de ne présenter que ceux qui 

avaient aboutis et qui concernent la dégradation de composés phénoliques par voie biologique 

et à l’aide d’un procédé d’oxydation avancée. La première opération est consacrée à la 

modélisation et l’optimisation d’un procédé biologique de dégradation du phénol utilisant une 

souche bacterienne préalablement sélectionnée. La 2eme opération relate la synthèse verte 

d’un nouveau photocatalyseur à base de TiO2 co-dopé par l’azote et le zirconium (N/Zr), et 

son application pour la dégradation photocatalytique du p nitrophenol (PNP). 

La 1ère étude a démontré la capacité d'Escherichia coli RV412_A1_A1_2010_06a LBK à 

éliminer le phénol en solution aqueuse de concentrations allant jusqu'à 1000 mg/L. La 

modélisation à l'aide de la méthodologie des surfaces de réponse a été appliquée aux données 

expérimentales obtenues en réacteur batch. Les modèles ainsi construits ont permis d’étudier 

les effets linéaires, quadratiques et d’interaction du pH, de la concentration initiale des 

sources d'azote et de la concentration initiale du phénol sur les paramètres de croissance 

(temps de latence : λ (h), taux de croissance spécifique maximal : μmax (h
-1) et densité optique 

maximale DOmax). Des modèles de second degré ont été développés pour prédire les 

paramètres de croissance en fonctions des conditions opératoires initiales. Grâce à l'Analyse 

de la Variance, il a été démontré qu'environ 98,8 %, 99,61 % et 94,49 % des variations des 

trois réponses : μmax, λ et DOmax peuvent être expliquées par les équations de régression de 

ces modèles respectivement. Les valeurs optimales de ces paramètres (λmin = 21,08 h, µmax= 

8,68 h-1 et DOmax= 0,39) peuvent être assurées pour un pH initial de 6,33 et des teneurs 

initiales en phénol et en [(NH4)2SO4] respectivement de 200 mg/L de 1,33 g/L. Grâce à ces 

travaux, cette souche pourra prétendre à être acclimatée à de plus grandes quantités de 

polluants phénoliques ou encore pour dégrader des composés pharmaceutiques.  

En deuxième partie de cette thèse, un procédé sol-gel aqueux a été appliqué avec succès pour 

la préparation de photo catalyseurs de dioxyde de titane (TiO2) dopés ou codopés avec du 

Zirconium (Zr) et de l’azote (N) à basse température et sans aucune étape de calcination. Le 

rapport molaire N/Ti a été fixé à 4 pour l'urée et à 42 pour la triéthylamine. Différents 

rapports molaires ont été testés pour le Zr (0,7 ; 1,4 ; 2 et 2,8 mol%). Du TiO2 pur a également 

été synthétisé par le même procédé sol-gel aqueux à titre de comparaison. Le photocatalyseur, 

Evonik P25 a également été utilisé comme matériel commercial de référence. 
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Les caractérisations physico-chimiques ont confirmé que dans toutes les poudres synthétisées 

des nanoparticules de TiO2, l’anatase et la brookite étaient présentes. Les diamètres des 

particules de TiO2 estimés par trois techniques différentes (XRD, BET et TEM) étaient 

cohérents et dans la même gamme (~4-6 nm). D'après les micrographies TEM, tous les 

échantillons à base de TiO2 sont composés de particules sphéroïdales des nanoparticules 

disposées en agglomérats. En outre, tous les échantillons synthétisés par la peptisation sont 

micro-méso poreux, avec des valeurs de surface spécifique atteignant 280 m2/g. 

Les résultats des analyses XPS et ICP ont montré que le TiO2 est dopé avec succès avec de 

l'azote et de la zircone. En effet, l'incorporation de l'azote dans les matériaux de TiO2 est à 

l’origine de la présence de liaisons Ti-O-N, qui permettent l'absorption de la lumière dans le 

visible et l'amélioration de la photoactivité dans cette gamme de longueurs d'onde.  

L'activité du photocatalyseur du TiO2 est également améliorée par le dopage au Zr grâce à la 

formation de matériaux d'oxyde mixte TiO2-ZrO2, qui rallongent la durée de vie des charges 

photogénérées. De cette manière, tous les échantillons ainsi synthétisés ont démontré une plus 

grande efficacité photocatalytique pour la dégradation du p-nitrophénol par rapport au TiO2 

pur et au P25 commercial Evonik. 

Les pourcentages de dégradation du PNP les plus élevés sont obtenus avec des échantillons 

co-dopés. Ainsi, avec l’échantillon de TiO2/N42/Zr2.8, un rendement de dégradation de 96% 

est atteint après 8 h d'irradiation sous la lumière UV/visible, alors que ce rendement ne 

dépasse pas 68 % avec l’échantillon TiO2/N42/Zr2 même après 24 h d'éclairage. Ces résultats 

confirment l'apport positif des dopants N et Zr sur le déplacement de la photoactivité du TiO2 

vers la région visible. Enfin, il convient de noter que ces échantillons TiO2 N/Zr dopés et co-

dopés sont préparés grâce à une synthèse respectueuse de l'environnement. En effet, le solvant 

utilisé est de l'eau et la synthèse des photocatalyseurs est réalisée à température et pression 

ambiantes : en outre, aucune étape de calcination n'est nécessaire pour obtenir la cristallisation 

du TiO2. Cette étude propose des photocatalyseurs très efficaces opérant sous la lumière 

visible offrant des perspectives prometteuses pour le traitement de la pollution de l'eau et la 

dégradation des polluants organiques. 
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Résumé : 

Dans ce travail nous avons utilisé les procédés de traitement bactérien et photocatalytique 

pour la dégradation de deux molécules phénoliques : le phénol et le p nitrophénol, connues 

pour leurs persistances dans l’environnement. Les principaux objectifs visés par ce travail de 

thèse sont : (i) l’étude de l’influence des paramètres opératoires sur la croissance bactérienne 

ainsi que le rendement de biodégradation de la molécule cible durant le traitement biologique, 

(ii) la modélisation des paramètres de croissance bactérienne ainsi que le rendement de 

dégradation du phénol par la méthodologie des plans d’expériences en utilisant le plan 

composite centré et l’optimisation des paramètres opératoires et (iii ) la synthèse d’un 

nouvequ photocatalyseur à base de TiO2 et l’amélioration de son activité photocatalytique en 

le sensibilisant à la lumière visible par un co-dopage à l’azote et au zirconium. L’ensemble 

des résultats obtenus confirme l’efficacité des deux précédés pour la dégradation des 

composés phénoliques. 

Mots Clés : Phénol, p nitrophenol, Traitement biologique, photocatalyse, TiO2, Méthodologie 

des plans d’expériences. 

Abstract: 

In this work we used the bacterial and photocatalytic treatment process for the degradation of 

organic molecules known for their persistence in the environment, namely, phenol and p 

nitrophenol. The main objectives of this thesis work are : (i) the study of the influence of the 

operating parameters on the bacterial growth as well as the biodegradation yield of the target 

molecule during the biological treatment, (ii) modeling of bacterial growth parameters as well 

as phenol degradation yield by the design of experiments using the composite centered design 

and optimization of operating parameters and (iii) synthesis of a novel photocatalyst based on 

TiO2 and improvement of its photocatalytic activity by sensitizing it to visible light by 

nitrogen and zirconium co-doping. All the results obtained confirm the efficiency of the two 

precedents for the degradation of phenolic compounds. 

Keywords: Phenol, p nitrophenol, Biological treatment, photocatalysis, TiO2, Experimental 

design methodology. 

 

  ملخص

في هذا العمل ، استخدمنا عملية المعالجة البكتيرية والتحفيزية الضوئية لتحلل جزيئات عضوية معروفة بثباتها في البيئة ، 

معلمات التشغيل على النمو البكتيري  ( دراسة تأثير1العمل هي: )وهي الفينول والنيتروفينول. الأهداف الرئيسية لهذا 

( نمذجة معلمات النمو البكتيري أيضًا كعائد 2التحلل البيولوجي للجزيء المستهدف أثناء العلاج البيولوجي ، ) نسبةوكذلك 

( دراسات 3لتحلل الفينول من خلال تصميم التجارب باستخدام التصميم المركب المركب وتحسين معاملات التشغيل و )

عن طريق توعية الضوء المرئي عن طريق التحفيز بالنيتروجين والزركونيوم.  TiO2 وتحسين نشاط التحفيز الضوئي لـ

 جميع النتائج التي تم الحصول عليها تؤكد كفاءة السابقتين في تحلل المركبات الفينولية

، تصميم  منهجية التصميم التجريبي،  ، التحفيز الضوئي  ، المعالجة البيولوجية،  النيتروفينول: الفينول، الكلمات الرئيسية 

 TiO2 ,المجمع المركزي
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