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Introduction générale 
 

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un 

problème qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat d’utilisation massive de 

polluants organiques et minéraux qui sont d’origine agricole, urbaine et industrielle. Les 

colorants sont largement utilisés dans les industries du textile, papier, nourriture, cuir, 

cosmétique et pharmaceutique [1]. La production mondiale des colorants est estimée à plus 

de 800 000t•an-1 [2]. 

 La photo-catalyse hétérogène est une technique de choix pour la dépollution et 

l’intégration de ces eaux usées, car il s'agit d'un système performant, simple et 

économique, Ces différentes caractéristiques attractives ont engendré un grand intérêt de la 

part des chercheurs pour la compréhension, l'optimisation et l'application industrielle de ce 

procédé.    

 Ce travail a pour objectif d’étudier l’efficacité du procédé photo-catalytique pour traiter 

des eaux contaminées par un colorant textile (rhodamine B) en utilisant TiO2 dopé par 

Lanthane (terre rare) à différentes teneurs. Comme catalyseur et de mettre en évidence 

l’influence de quelques paramètres tels que le pH, la masse du catalyseur et la 

concentration en colorant.   

Le travail qui suit sera composé des parties principales ci-dessous : 

- Le premier chapitre traiteles généralités sur la pollution de l’eau et la synthèse         

bibliographique des colorants. 

- Le deuxième chapitre décrit les procédés d’oxydation avancée et la Photo-catalyse 

hétérogène. 

- Le troisième chapitre regroupe le matériel et les méthodes d’analyses ainsi que les 

résultats et leurs discussions.   

Nous terminons notre mémoire par une conclusion générale.  
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Chapitre 1 : Pollution de l’eau et généralités sur les colorants 

1.1Pollution de l’eau 
1.1.1 Introduction   

Les activités industrielles représentent une source de pollution très importante et 

contribuent d'une façon certaine à la détérioration de l'environnement et de la santé 

publique [1]. 

La majorité des eaux usées et les effluents industriels sont directement rejetées dans 

l’environnement sans traitement adéquat، ce qui a des effets néfastes sur la santé humaine، 

la productivité économique، la qualité des ressources d’eau douce environnementales et les 

écosystèmes[2]. 

Les polluants organiques déversés en milieu aquatique ont des impacts négatifs sur 

l'écosystème aquatique par des effets toxiques directs et indirects sur les organismes 

vivants [3]. 

  Pour la protection de l'écosystème et pour maintenir les ressources en eau propre, il est 

important d'identifier la nature des substances polluantes et leurs sources. [4], La figure (1) 

représente diversement des eaux usées. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.2 Source de pollution de l’eau 

Toute substance ou processus modifiant défavorablement la nature un milieu aquatique 

devient un polluant de l'eau, elle peut être chimique, bactériologique ou [5].  

1.1.2.1 Pollution industrielle 

 Elle provient des effluents et des rejets de produits chimiques comme les hydrocarbures 

ou le PCB (Polychlorobiphényle) rejetés par différentes industries [5]. 

Figure 1 : Déversement d'eau usée 
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1.1.2.2 La pollution agricole 

 Les déjections animales et les produits phytosanitaires/pesticides (herbicides, 

insecticides, fongicides) contenus dans les engrais et utilisés dans l’agriculture font partie 

de la pollution agricole. Ils pénètrent alors dans les sols jusqu’à atteindre les eaux 

souterraines [5]. 

1.1.2.3 Pollution domestique 

 Les eaux usées provenant des ménages, les produits d’entretien ou cosmétiques (savons 

de lessives, détergents), les peintures, solvants, huiles de vidanges, hydrocarbures font 

partie de la pollution domestique [5]. 

1.1.2.4 Pollution accidentelle 

Le déversement accidentel de produits toxiques dans le milieu naturel perturbe 

l’écosystème. [6,7]  

1.1.2.5 Pollution pluvial  

La pluie contribue ainsi fortement à la pollution de l’eau, en se chargeant des pollutions 

atmosphériques et en captant, par son ruissellement, les molécules des roches et des sols 

[8], La figure (2) présente des réactions d’un écosystème aquatique aux pollutions dans un 

bassin versant. 

 

 

Figure 2 : Réactions d’un écosystème aquatique aux pollutions dans un bassin versant 
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1.1.3 Types de polluants 

 Les polluants atteignent l'eau de deux manières principales, directement et 

indirectement.  

1.1.3.1 Polluants fécaux  

Ils sont dérivés d'excréments d'animaux et de résidus d'aliments. En conditions aérobies, 

ils consomment de l'O2 pour former CO2, NO3
-, PO3

4-, SO2, tandis que dans des conditions 

anaérobies, ils forment CH4, NH3, H2S, PH3 [5].   

1.1.3.2 Substances inorganiques toxiques 

Elles consistent en des cations de métaux lourds (tels que le Cr6+, le Hg2+, le Cd2+, le 

Cu2+) susceptibles de bloquer l'action catalytique des enzymes du corps, provoquant ainsi un 

empoisonnement ou la mort [5].  

1.1.3.3 Substances inorganiques nuisibles  

Elles sont constituées de phosphates et de poly phosphates présents dans les engrais, les 

détergents, les composés phosphorés et azotés et dans certains déchets industriels. Celles-ci 

provoquent une eutrophisation, c'est-à-dire une croissance énorme de la flore aquatique qui 

meurt en grande partie en se déposant sur le fond en se décomposant et donc en 

consommant des quantités considérables d'oxygène. Lorsqu'un déficit en oxygène est 

déterminé dans la masse d'eau, les produits de la décomposition anaérobie commencent à 

se dégager, entraînant la mort de la faune par asphyxie. Le flux devient alors trouble, 

limitant la pénétration de la lumière en profondeur, aggravant encore la situation [5]. 

1.1.3.4 Substances organiques non naturelles  

Comme les herbicides, les pesticides, les insecticides, présentent des avantages pour 

l'agriculture, mais peuvent polluer l'eau et le sol. En outre, il existe des solvants organiques 

utilisés par les industries (tels que l'acétone, le trichloréthylène, le benzène, le toluène, etc.) 

qui doivent être éliminés avant de drainer l'eau dans les cours[5]. 

1.1.3.5 Huiles et émulsifiants libres  

Insolubles, ils se stratifient en surface pour créer une pellicule huileuse empêchant 

la dissolution de l'oxygène dans l'eau. C'est un phénomène étendu qui provoque de 

véritables catastrophes écologiques contre lesquelles il est très difficile d'intervenir [5]. 

1.1.3.6 Matières solides en suspension  

Ce sont des substances de nature diverse qui rendent l'eau trouble et interceptent la 

lumière du soleil. De plus, une fois déposés sur le fond, ils empêchent le développement de 

la végétation [5]. 

https://www.aquaportail.com/definition-3515-polluant.html
https://www.aquaportail.com/definition-5292-excrement.html
https://www.aquaportail.com/definition-5082-residu.html
https://www.aquaportail.com/definition-2028-toxique.html
https://www.aquaportail.com/definition-5602-metal-lourd.html
https://www.aquaportail.com/definition-2468-enzyme.html
https://www.aquaportail.com/definition-4533-phosphate.html
https://www.aquaportail.com/definition-4534-polyphosphate.html
https://www.aquaportail.com/definition-7219-engrais.html
https://www.aquaportail.com/definition-741-eutrophisation.html
https://www.aquaportail.com/definition-3540-flore.html
https://www.aquaportail.com/definition-3882-oxygene.html
https://www.aquaportail.com/definition-5849-deficit-en-oxygene.html
https://www.aquaportail.com/definition-4809-masse-d-eau.html
https://www.aquaportail.com/definition-5980-decomposition.html
https://www.aquaportail.com/definition-324-anaerobie.html
https://www.aquaportail.com/definition-3857-faune.html
https://www.aquaportail.com/definition-11573-asphyxie.html
https://www.aquaportail.com/definition-856-flux.html
https://www.aquaportail.com/definition-11416-lumiere.html
https://www.aquaportail.com/definition-10836-herbicide.html
https://www.aquaportail.com/definition-6453-pesticide.html
https://www.aquaportail.com/definition-2597-insecticide.html
https://www.aquaportail.com/definition-3271-solvant.html
https://www.aquaportail.com/definition-9158-benzene.html
https://www.aquaportail.com/definition-4859-toluene.html
https://www.aquaportail.com/definition-5159-drainage.html#le_drainer
https://www.aquaportail.com/definition-1212-pellicule.html
https://www.aquaportail.com/definition-5563-dissolution.html
https://www.aquaportail.com/definition-4810-matieres-en-suspension.html
https://www.aquaportail.com/definition-12905-eau-trouble.html
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1.1.3.7 acides forts et bases  

Principalement dus aux rejets industriels, ils peuvent diminuer la solubilité de l'O2 et 

modifier la température et le pH de l'environnement en provoquant 

des modifications pathologiques ou la disparition de certaines espèces vivantes ou même le 

développement d'autres normalement absente [5]. 

1.1.4 Procédé de dégradation des polluants organique  

L'effet des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique, ont conduit au 

développement de nouvelles techniques de traitement de l’eau telle que :   

1.1.4.1 Procédés physiques  

Il s’agit principalement des techniques qui permettent le transfert du polluant d’un 

milieu à un autre qui peut être en général soit un adsorbant, une membrane… Ainsi le 

polluant est concentré puis amené à être incinéré ou bien mis en décharge. De ce fait ce 

procédé nécessite un post-traitement ce qui augmente le coût de dépollution. On note parmi 

les techniques de ce procédé la technique de filtration membranaire notamment la 

microfiltration, l’ultrafiltration, la nano filtration et l’osmose inverse [9-10], l’adsorption 

(charbon actif, alumine activée…), la coagulation/floculation [11 - 14].  

1.1.4.2 Procédés biologiques  

 Les procédés par voie biologique sont basés sur la biotransformation microbienne des 

polluants. On note l’utilisation des bactéries, [15,16] champignons [17] … Si ces 

techniques sont adaptées à un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas 

toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de 

polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des microorganismes ou de leur très 

faible biodégradabilité. De plus ces techniques génèrent des quantités importantes de boues 

biologiques à traiter.  

1.1.4.3 Procédés chimiques  

 Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés 

biologiques sont inefficaces. Elles peuvent être ainsi utilisées en étape de prétraitement des 

eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques. L’oxydation 

chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées contenant des polluants 

non biodégradables et/ou toxiques et de fortes concentrations que les autres procédés ne 

peuvent pas être utilisés. En effet, cette technique est basée sur l’oxydation directe ou 

indirecte des polluants organiques par des espèces fortement oxydantes comme l’O3, H2O2, 

O2, OH°… Ces espèces chimiques sont capable de dégrader jusqu’au stade de la 

minéralisation les composés organiques. Ainsi l’oxydation chimique se révèle un procédé 

https://www.aquaportail.com/definition-8018-rejet.html
https://www.aquaportail.com/definition-6778-solubilite.html
https://www.aquaportail.com/definition-2414-temperature.html
https://www.aquaportail.com/definition-3883-modification.html
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efficace de traitement des polluants organiques. Divers procédés ont été alors utilisées pour 

le traitement des polluants organiques tel que l’ozonation [18,19], UV/H2O [20,21], 

l’électro-fenton. [22,23]  

 

1.2 Généralités sur les colorants 
 

1.2.1 Introduction 

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

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

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

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

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

résistance à l’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance à l’oxydation 

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

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

acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques 

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

biodégradation [24]. 

1.2.2 Historique des colorants  

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes 

les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et 

des vêtements, etc. L'importance des colorants naturels au niveau économique a 

aujourd'hui beaucoup diminuée. On ne les utilise plus, dans l'industrie textile, du cuir et du 

papier, que pour des traitements spéciaux et sont remplacés dans ces domaines par les 

colorants synthétiques. Ces derniers sont donc, à partir de la révolution industrielle, utilisés 

en masse [25].  

En effet, ils permettent de produire en plus grande quantité avec des coûts très inférieurs 

aux colorants naturels. De plus, ils permettent de mettre en avant de nouvelles inventions et 

couleurs qui sont inventées dans ce même courant de révolution industrielle, comme le 

fluo, au XIXème siècle. L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le 

chimiste anglais W.H. Perkin, dans une tentative de synthèse de la quinine artificielle pour 

soigner la malaria, a obtenu la première matière colorante synthétique qu’il appela 

"mauve" (aniline, colorant basique) [26]. Perkin breveté son invention et il a installé une 

chaîne de production qui serait suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiques 
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commencent à paraître sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la 

structure moléculaire du benzène en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20ème 

siècle, les colorants synthétiques ont presque complètement supplantés les colorants 

naturels [27]. 

La production mondiale des colorants est estimée à plus de 800 000 t•an-1 et les 

colorants azoïques sont majoritaires et représentent 60-70 % [28].  

L'arrivée des colorants synthétiques a un effet décisif sur les activités de teinture 

domestique, artisanale et manufacturière. Ils sont commercialisés sous différentes formes : 

solide (poudres, granulés) ou liquide (solutions concentrées, dispersions ou pâtes). La mise 

en œuvre des préparations liquides est plus aisée, en particulier dans le cas des colorants 

insolubles dans l’eau. Les colorants textiles constituent un marché économique 

considérable car de nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement 

[29] :   

• Dans l’industrie textile, fourrure, cuire (textiles à usage vestimentaire, de décoration 

du bâtiment, du transport, textiles à usage médical…) 

• Dans l’industrie des matières plastiques 

• Dans l’industrie du bâtiment : peinture, matériaux de construction, céramique… 

• Dans l’imprimerie 

• Dans l’industrie pharmaceutique et dans l’industrie des cosmétiques 

 

1.2.3 Définition des colorants 

   Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable. Il possède des groupements, qui lui confèrent la couleur ; appelés 

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes. Les matières 

colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le 

spectre visible (de 380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche en lumière 

colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption 

sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule 

colorante est un chromogène.   Plus le groupement chromophore donne facilement un 

électron, plus la couleur est intense. Par exemple la présence du groupement –NO2 lié au 

noyau benzénique, lui donne une coloration jaune. [30] 
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Benzene Incolore  Nitrobenzene Jaune 

Une transition électronique s’effectue entre deux états énergétiques, le premier est dit 

fondamental, le second excité. Il existe plusieurs types de transitions électroniques dans 

une molécule : 

→  * ; n → * ; →* ; et n→  * Chaque transition est caractérisée par une 

longueur d’onde maximale. D’autres groupements appelés autochromes sont aussi 

responsables d’une manière indirecte de la coloration des substances dont le rôle est de 

déplacer la longueur d’onde d’absorption vers les plus faibles énergies et de rendre ainsi la 

coloration plus visible. Comme par exemple : ─OH, ─NH2, ─NR, H─SH, Le tableau (1.1) 

regroupe les groupements fonctionnels du colorant. 

 

 

 

Naphtalène (incolore)                                                               Jaune martius 

 

 

Tableau 1.1 : Groupements fonctionnels du colorant 

 

Groupements chromophores  Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nit roso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 
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1.2.4 Nomenclature des colorants 

On dénombre environ 800 000 colorants synthétiques chimiquement différents, 

répertoriés dans le Colour Index sous 40 000 dénominations commerciales [31]. Les 

colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi qu’un 

numéro d’ordre (par exemple : CI AcidYellow 1, CI vert malachite oxalate 42 000, CI 

Crystal violet 42555…). Les cinq volumes du Colour Index ont trait à la classification des 

colorants selon leur usage (nuance, application, solidité), leurs constitutions chimiques 

ainsi que leurs marques commerciales [32]. 

1.2.5 Classification des colorants  

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries 

textiles sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les 

méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, 

etc.) [26]. 

1.2.5.1 Classification selon la constitution chimique  

  Le classement d’après la structure chimique des colorants est représenté dans le tableau (1.2).  
 

Tableau 1.2 : Classification des colorants selon la constitution chimique [33,34] 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Azoïque 

  

 

 

- Présence du groupe fonctionnel AZO (–N=N–) qui peut être 

répété plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoïques, 

trisazoïques,...etc; 

- Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux traitements 

biologiques; 

- Constituent 50 % de la production mondiale des colorants; 

- Se répartissent en colorants acides, basiques, 

Directs et réactifs solubles dans l'eau, dispersés. 

Anthraquinoniques - Les plus importants après les colorants azoïques; 

- Forme générale dérivée de l’anthracène; 

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel 

peuvent s'attacher de groupes hydroxyles ou amino; 

- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge; 

- Solidité à la lumière et vivacité des coloris surtout dans le 

bleu et le turquoise 
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1.2.5.2 Classification tinctoriale des colorants : 

Le classement des colorants tinctoriaux se regroupe dans le tableau (1.3). 

 

Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants [33, 35, 36] 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Directs 

-Capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement 

attirées par les charges des fibres; 

-Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de mordant 

(teindre directement le coton); 

-Prix modéré, facilité d’application et faible solidité aux traitements de lavage. 

Colorants de 

cuve 

-Insolubles dans l’eau; 

-Utilisés pour l’application de l’indigo qui nécessite la préparation d’une cuve 

de bonne résistance aux agents de dégradation. 

Réactifs 

-Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles 

azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines; 

-Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou 

vinylsulfoneassurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres; 

-Solubles dans l’eau. 

Colorants 

àmordants 

-Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel 

d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner 

différents complexes colorés avec le textile. 

Indigoïdes 

 

 

- Forme générale dérivée de l’indigo; 

- Résistance remarquable aux traitements de lavage; 

- Faible solidité à la lumière. 

Polyméthiniques - Présence de groupements hétérocycliques donneurs et 

accepteurs d'électrons aux extrémités d'une chaîne 

polyméthiniques; 

- Faible résistance à la lumière et bons 

sensibilisateurs photographiques(particulièrement les 

cyanines). 
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Basiques ou 

cationiques 

-Solubles dans l’eau (car ils sont des sels d’amines organiques); 

-Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des 

fibres; 

-Faible résistance à la lumière. 

Acides ou 

anioniques 

-Solubles dans l’eau grâce à leurs groupes sulfonates ou carboxylates; 

-Affinité élevée aux fibres textiles; 

-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres 

acryliques modifiées (nylon, polyamide). 

Acryliques 

modifiées 

(nylon, 

polyamide). 

-Très peu solubles dans l’eau; 

-Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. 

1.2.5.3 Classification technologique 

 Permet à l’utilisateur de connaitre le mode d’application du colorant, et donc ses 

domaines d’utilisations, ses propriétés (solubilités, affinités, nature de la fixation …). 

1.2.5.4 Classification technique 

 La caractéristique des colorants utilisés dans l’industrie textile est les groupes acides 

sulfonique qui permettent à la molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites 

chargés du réseau polymérique du tissu, suivant leur synthèse on peut les classés selon 

leurs :  

Colorants naturels 

Ils sont très répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, grains, fleurs et fruits) et 

même dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve à l’état libre ou 

liés à des glucides ou des protéines. 

Colorants synthétiques 

Les propriétés des colorants synthétiques peuvent être précisément adaptées à leur 

utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés principalement à partir des produits 

pétroliers, notamment du benzène et de ses dérivés (toluène, naphtalène, xylène, et 

anthracène) [37]. Ils sont de plus en plus utilisés dans l’industrie de coloration et des 

textiles grâce à leurs synthèses assez faciles, à leur production rapide et à la variété de leurs 

couleurs comparées aux colorants naturels [38]. 

1.2.6 Utilisation des colorants 

Pour se convaincre de l’importance des matières colorantes il suffit d’examiner 

l’ensemble des produits manufacturés qui dans leur très grande majorité ont été soumises à 
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une opération de coloration. Les grands domaines d’application des colorants y compris 

sous la forme de pigments sont les suivants : 

• Textiles : 60% 

• Papiers : 10% 

• Matière plastique et élastomères : 10% 

• Cuirs et fourrures : 3% 

 Les autres applications concernant les produits alimentaires, le bois, la photographie, la 

peinture de bâtiment … 

1.2.7 Toxicité des colorants 

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivières, 

peuvent nuire considérablement aux espèces animales, végétales ainsi qu'aux divers 

microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, pourrait être liée à la 

diminution de l'oxygène dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur très faible 

biodégradabilité, due à leur poids moléculaire élevé et à leurs structures complexes, 

confère à ces composés un caractère toxique pouvant être élevé ou faible. De ce fait, ils 

peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes 

dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des 

cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans la faune 

(destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes...). [39] 

L‘indicateur quantitatif le plus utilisé de la toxicité est la dose létale 50 (DL50). Il s‘agit 

de la masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d‘organismes dans un lot. Elle 

s'exprime en milligrammes de matière active par kilogramme de biomasse.  

1.2.8 Couleur, turbidité, odeur  

L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau induit l’apparition de 

mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et coloration ont évalué 

qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir de 5x10-6 g.L-1. 

1.2.9 Législation sur l’environnement  

Les effluents textiles contiennent des espèces chimiques organiques et inorganiques qui 

ont un effet néfaste sur la santé humaine et l'environnement. Les colorants ou colorants 

organiques sont des polluants persistants et non facilement biodégradables en raison de la 

complexité de leurs Structures. Les concentrations de ces polluants dans les effluents 

doivent être contrôlées afin de respecter les normes environnementales et la législation sur 

la qualité de l’eau [40]. 
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, il existe plus de 100000 colorants appartenant à diverses classes chimiques avec une 

production annuelle de 7×105 tonnes [39]. Il est estimé que 10-15% des quantités initiales 

sont perdus durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans 

les effluents [39]. Or, ces composés organiques cancérigènes sont réfractaires aux procédés 

de traitement habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la biodégrad 

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

 

1.2.10 Nécessité de traitement des effluents colorés  

 Les colorants peuvent également engendrer des effets très néfastes dans les eaux 

lorsqu’ils subissent une dégradation anaérobique dans les sédiments du fait de la formation 

d’amines très toxiques issues de leur dégradation incomplète par les bactéries [40,42]. En 

outre, le déversement direct des effluents chargés en colorants dans les cours municipales 

d'eaux usées et/ou dans l'environnement induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération 

bactérienne, odeurs pestilentielles, colorations anormales et formation de sous-produits de 

décomposition cancérigènes [43]. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants 

ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la 

photosynthèse des plantes aquatiques [43]. Par conséquent, il s’avère très important de 

mettre au point des méthodes de traitement des eaux usées chargées en colorants pour 

limiter leurs rejets dans le milieu aquatique, Le tableau (1.4) regroupe les procédés de 

traitement des colorants.   

Tableau 1.4:Procédés de traitement des colorants 

                                    Technique de traitement des rejets textiles 

Procédé physique 

Adsorption  

- Charbon actif 

- Zéolithe 

- Fibres 

Techniques membranaires 

- Microfiltration 

- Ultrafiltration  

- Nanofiltraion 

- Osmose 

Procédé chimique  

Hydrogénation catalytique  NaHPO4   2H2O 

Techniques d’oxydation 

avancées 

- H2O2 

- Ozonation 

- Photocatalyse 
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Procédé physico-

chimique 

Coagulation-floculation 

Electrocoagulation   

Procédé biologique 

Traitement  anaérobie  

Traitement   aérobie 
- RDS 

- RMS 

 

1.3 Molécule étudiée (La Rhodamine B) 
1.3.1 La Rhodamine B : 

La Rhodamine B, le composé modèle de cette étude, est un colorant basique de la classe 

des Xanthène. Elle se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre. Elle est largement 

utilisée comme colorant dans l’industrie textile et alimentaire, et comme traceur 

fluorescent dans l’eau pour déterminer la vitesse et la direction des écoulements des 

rivières souterraines [44]. 

La Rhodamine B est un colorant nocif en cas d’ingestion, irritant pour les voies 

respiratoires et la peau [45,46]. Elle peut provoquer des lésions oculaires graves en cas de 

contact avec les yeux [46]. En outre, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et 

cancérogène [47,48]. Les effets mutagènes de la Rhodamine B sur les animaux, les 

bactéries et les insectes sont bien établis [48]. Des expériences faites sur des animaux de 

laboratoire ont montré que la Rhodamine B peut provoquer des effets reproductifs et 

tumoraux [49]. 

1.3.2 Utilisation : 

Elle est souvent utilisée comme colorant traceur dans l'eau pour déterminer les volumes, 

débits et directions d'écoulement et de transport, Les colorants Rhodamine sont utilisés 

abondamment dans des applications de biotechnologie telles que la microscopie à 

fluorescence, la cytométrie en flux, la spectroscopie de corrélation de fluorescence. La 

rhodamine B est utilisée en microbiologie comme colorant fluorescent histologique, 

quelques fois en association avec l'auramine O. Le complexe auraminerhodamine peut 

colorer les bacilles acido-alcoolo-résistants (BAAR), notablement Mycobactérie.La 

Rhodamine est utilisée pour :  

• La fixation des ions des métaux lourds dans les solutions  

• La détermination des volumes, les débits et les directions d’écoulement en tant que 

colorant traceur.  
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• Dans les industries agroalimentaires en tant que colorant additif. On la trouve dans 

les friandises, pistaches salées, des graines de pastèques, les gâteaux de riz, les saucisses, 

etc.  

• Dans le cosmétique et la fabrication de rouges à lèvres [50].  

1.3.3 Les moyens de décoloration de la Rhodamine B : 

 Plusieurs expériences ont été faites pour étudier la décoloration et la dégradation de la 

rhodamine B dont voici quelques méthodes utilisées : 

• L’adsorption en utilisant les différents adsorbants issus des plantes comme 

moringaoliefera, grenade,etc, les charbons actifs de types divers, diatomite naturel, 

charbon actif à base des mangues, la moelle de bananier, l’utilisation des zéolithes et des 

argiles. [51] 

• Dégradation photo catalytique par les nanoparticules de TiO2 : le dioxyde de titane a 

été dispersé dans la solution de Rhodamine B et excité par les rayons UV à une longueur 

d’onde inférieure à 385nm. La dégradation complète a été vérifiée après 40 minutes [52].  

• Photo dégradation par micro-onde/UV/H2O2 en présence des rayons UV, le peroxyde 

d’hydrogène génère les radicaux hydroxyles (R-OH) (agent oxydant) qui réagissent avec 

les molécules de rhodamine B en produisant le CO2, H2O et les sels minéraux. Ce qui 

permet sa décoloration. [53] 

• Photo dégradation par UV/CaO et UV/NiO-CaO : le CaO a été dispersé dans la 

solution de Rhodamine B et excité par les rayons UV à une longueur d’onde de 365nm. 
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Chapitre 2 : Les procédés d’oxydation avancée et la photo-catalyse 

hétérogène 

2.1 Introduction 
Les procédés d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour pour développer des techniques 

de traitement rapides, moins onéreuses et plus adaptées aux composés organiques 

réfractaires ou toxiques [54]. 

2.2. Procédés d’oxydation avancée (POA) 
Le terme POA se réfère à un ensemble de procédés d’oxydation, caractérisé par une 

utilisation commune des radicaux OH. Pour détruire les composés organiques complexes et 

non biodégradables en produits finis à l’état ultime. 

Les procédés d’oxydation avancés POA reposent sur la production d’espèces oxydantes 

hautement réactives, principalement les radicaux hydroxyles OH• à température et pression 

ambiante. Il s’agit d’exciter une substance permettant l’attaque et la dégradation en milieu 

oxygéné de composés organiques [54]. 

Les POA peuvent être photochimiques ou autres, le tableau (2.1) résume les différents 

procédés d’oxydation avancée [55,56]. 

Tableau 2.1 : Différents procédés d’oxydation avancée 

POA photochimiques POA non photochimiques 

UV /H2O2 

 

UV / H2O2/O3 

 

Photo-Fenton  

 

Photocatalyse hétérogène 

 

Sonophotocatalyse 

 

Photolyse de l’eau 

Peroxonation (O3 /H2O2) 

 

Procédé Fenton (Fe2+/H2O2) 

 

Sonochimie 

 

Radiolyse  

 

 Electro-Fenton  

 

 Oxydation électrochimique 

 

La particularité de ces procédés tient à la génération dans le milieu aqueux d’entités très 

réactives et très oxydantes. Les radicaux hydroxyles OH• (E°=2.8 V/ESH à 25°C) sont des 

oxydants plus puissants que l’eau oxygéné H2O2(E°=1.77V/ESH à 25°C) ou l’ozone 

(E°=2.07V/ESH à 25°C). 

Le tableau (2.2) résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés en 

milieu aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est l’espèce chimique ayant 

le pouvoir d’oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il 

est d’ailleurs l’espèce chimique la plus oxydante, après le fluor (E° = 3,03 V/ESH à 25 °C). 
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Tableau 2.2 : Potentiel d’oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux. 

Oxydant Potentiel d’oxydation (V/ESH) 

OH•  2.80 

O3 2.07 

H2O2 1.77 

H2O 1.70 

MnO4
 1.67 

ClO2 1.50 

Cl2 1.36  

O2 1.23 

 

2.3 Réactivité des radicaux hydroxyles 
Le radical hydroxyle OH.composée d’un atome d’oxygène et d’hydrogène possédant un 

électron non apparié (électron célibataire) sur son orbitale externe. Les radicaux 

hydroxyles sont produits à partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente. Les 

électrons mis en jeu lors de cette rupture sont également partagés, un électron pour chaque 

atome [57] Cette propriété particulière du radical hydroxyle lui confère un caractère très 

réactif vis-à-vis de plusieurs composés organiques, inorganiques et bactériens. La durée de 

demi-vie de ce radical est de l’ordre de 10-9 s et son potentiel normal d’oxydoréduction est 

de 2.81 V par rapport à l’électrode normale à hydrogène [58]. 

2.4 Caractéristiques du radical OH•  

Les principales caractéristiques du radical hydroxylesont résumées dans la figure (3) : 

 

 

 

   

 

 

 

 

 
 

 

Figure 3 : Principales Caractéristiques du radical OH● 
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Les radicaux hydroxyles, qui sont des oxydants puissants, sont aussi des espèces très 

réactives et de ce fait sont susceptibles d’être utilisés dans le traitement des eaux polluées. 

Ils répondent à un ensemble de critères d’exigences pour le traitement des eaux polluées, 

tels que : 

• Ne pas induire de pollution secondaire ; 

• Ne pas être toxique pour le milieu aquatique ; 

• Ne pas être corrosifs pour les équipements ; 

• Être plus rentable possible ; 

• Être relativement simples à générer et à manipuler. 

En milieu fortement alcalin (pH>11.9), ils sont convertis en leur base conjuguée O•– 

selon la réaction suivante : 

𝑂𝐻. + 𝑂𝐻− → 𝑂.− + 𝐻2𝑂…...………………………………………………………(3) 

2.5 Mécanisme d’oxydation par les radicaux libres 
Ces radicaux sont susceptibles de réagir avec les composés organiques, 

organométalliques et minéraux essentiellement par trois modes de réactions suivants [59] : 

• Par arrachement d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation) : 

𝑅𝐻 + 𝑂𝐻. → 𝑅. + 𝐻2𝑂 …………………………………………………………….. (4) 

• Par addition électrophile  sur une liaison insaturée (hydroxylation) : 

𝐴𝑟𝑋 + 𝐻𝑂.  → 𝐻𝑂𝐴𝑟𝑋 .………………………....……………………………..……..(5) 

• Par transfert d’électrons (oxydoréduction) : 

𝑅𝑋 + 𝑂𝐻.  → 𝑅𝑋 .+ + 𝑂𝐻−…………………………………………………………..(6) 

2.6 Définition de la photo-dégradation  
Deux types de dégradation photo-catalytique des composés organiques dans 

l’environnement sont envisagés (direct et indirect). 

2.6.1 La photo-dégradation direct  

La photo-dégradation directe implique l’absorption des radiations UV par la molécule à 

détruire, qui passe ainsi par un état excité favorisant sa dégradation. La présence d’au 

moins un groupement chromophore est nécessaire. Dans ce cas, la transformation du 

composé chimique est une conséquence directe de l’absorption d’un photon. Le mécanisme 

de la dégradation se fait selon les étapes suivantes : 

 𝑅
ℎ𝑣
→ 𝑅∗………………………………………………………...… …………………..(7) 

𝑅∗ + 𝑂2  →  𝑅
. + 𝑂2

. ………….……………………………………………...……...(8)  

𝑅.  →  𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2........................................................................................................(9)  

     𝑅𝑋 
ℎ𝑣
→ 𝑅. + 𝑋 ...………….………………………….……………………………….(10)  
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      𝑅. + 𝑂2  → 𝑅𝑂2
. ….………..…………………………………………………………(11) 

𝑅𝑂2 
. → 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2…………………………………………………………………..(12)  

Les réactions de (7) à (12) sont initiées par l’absorption de la lumière. Les molécules 

absorbant l’énergie sont soit activées (R*) (réaction 7), soit dissociées (réaction 10). Le 

mécanisme induit dépend du type de substrat étudié [60]. En présence d’O2, la molécule 

excitée va produire selon sa nature un radical R. (réaction 8) ou RO2
.(réaction 11). Ce sont 

des espèces radicalaires qui se dissocient pour conduire aux photo-produits (réactions 9 et 

12) qui peuvent être partiellement minéralisés par des réactions d’oxydation. 

2.6.2 La photo-dégradation indirecte 

La photo-dégradation indirecte est la dégradation influencée par la présence de certains 

composés qui existent généralement dans la nature appelés photo-sensibilateurs ou espèces 

réactives [61] Ils absorbent eux-mêmes la lumière et transmettent ensuite l’excédent de 

leur énergie à la molécule polluante. Deux types de photo-dégradation indirecte peuvent 

être envisagés :  

- Photo-catalyse homogène. 

- Photo-catalyse hétérogène. 

2.7 Généralités sur la photo-catalyse hétérogène 
Au cours des dernières années, la recherche dans le domaine de la photo-catalyse a 

connu un progrès considérable. Aujourd’hui elle se présente comme une technologie en 

devenir, donnant lieu à des recherches et à des applications dans le monde. Elle offre le 

grand avantage par rapport à d’autres techniques en usage de permettre la minéralisation 

totale des polluants, tout en respectant l’intégrité de l’environnement. 

2.7.1 Définition de la photo-catalyse hétérogène 

La photo-catalyse hétérogène est un procédé de dépollution de l’eau et de l’air. Elle 

consiste à dégrader plusieurs composés organiques sources de pollution tels que : les 

colorants, solvants, engrais, pesticides composés organiques volatiles (COV), etc. cette 

dégradation peut être totale (minéralisation totale des polluants) ou partielle (génération de 

produits intermédiaires). 

En réalité, le terme de photo-catalyse est plus large, il ne repose pas sur une action 

catalytique de la lumière, mais plutôt sur une accélération de la photo-réaction par la 

présence du catalyseur. Le terme de photo-réaction est parfois remplacé par réaction photo-

induite ou par réaction photo-activée [62]. 

La photo-catalyse hétérogène est un processus catalytique qui repose sur l’excitation 

d’un semi-conducteur (catalyseur) par un rayonnement lumineux conduisant à 

l’accélération de la photo-réaction en faisant intervenir des réactions entre les paires 
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électron/trou et les produits organiques et inorganiques adsorbés sur la surface du semi-

conducteur. Plusieurs photo-catalyseurs ont été testés comme TiO2, ZnO, ZnS, WO3, GaP, 

Fe2O3 et CdS. 

Le procédé photo-catalytique peut être devisé en cinq étapes :  

2.7.1.1 Transfert des réactifs vers la surface du catalyseur 

La diffusion, processus physique, tend à égaliser les concentrations dans la phase fluide. 

Un courant de diffusion s’établit donc au voisinage de l’interface solide/fluide, lorsque la 

consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette 

région des gradients de concentration. En régime permanent, le flux Ji (en mol. s-1.m-2) 

d’une substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient de 

concentration Ci de cette substance. Le facteur de proportionnalité, appelé coefficient de 

diffusion est beaucoup plus faible dans les liquides que dans les gaz. Ce qui s’explique par 

la loi de Fick dont on a l’expression suivante : La loi exprime une relation linéaire entre le 

flux de matière et le gradient de concentration de celle-ci 

 

Jj = -ρ Dij     Cj 

Avec : 

Jj :Flux massique ( Kg. m-2.S-1). 

ρ : Masse volumique (Kg. m-3). 

Dij :Coefficient de diffusion binaire (m2.S-1). 

Cj : Fraction massique. 

    :Gradient de concentration 

7.2.1.2 Adsorptions des réactifs sur le catalyseur 

L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intramoléculaires et formation de 

liaison avec la surface. Ces espèces adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui 

réagissent entre eux, permettront à la réaction de se dérouler suivant un mécanisme 

différent de l’activation thermique. 

2.7.1.3 Interactions entre réactifs adsorbés à la surface 

Il est difficile de connaître les réactions qui se produisent à la surface du catalyseur. En 

effet, les réactions sont généralement trop rapides malgré les progrès des méthodes 

analytiques. D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espèces 

adsorbées intervenantes réellement dans une transformation. 
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2.7.1.4 Désorption des produits de la surface catalytique  

Une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires et les sites actifs doivent 

être régénérés après désorption des produits. 

2.7.1.5 Transfert des produits quittant le catalyseur 

En conclusion, la catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans l’interaction 

entre les molécules et le solide. Les étapes de la dégradation photo-catalytique d’un 

polluant organique peuvent être représentées de manière globale par la figure (4) : 

 

Figure 4 : Schéma global représentant les étapes de la dégradation photo-catalytique 

 

Il existe une très grande variété de catalyseurs, chacun adapté à la réaction souhaitée. 

Le dioxyde de titane TiO2 est le plus important photo-catalyseur utilisé dans les 

procédures de dépollution. 

2.7.2 Choix du catalyseur 

Les semi-conducteurs (catalyseurs) doivent être judicieusement choisis en fonction de la 

valeur de la largeur de la bande interdite mais aussi par rapport à la position énergétique de 

leurs bandes de conduction et de valence. Les photo-catalyseurs les plus utilisés sont : 

TiO2, ZnO2 et WO3, CdS, ZnS, SrTiO3, SnO2 et Fe2O3 [63]. 

TiO2 est fréquemment cité comme étant le plus actif pour la dégradation des produits 

organiques [64]. 

La figure (5) donne les potentiels redox et les largeurs de la bande interdite de plusieurs 

semis conducteurs en contact avec une solution aqueuse d’électrolyte à un pH=1[65]. 

La connaissance de la largeur de la bande interdite définira la longueur d’onde minimale 

nécessaire au passage des électrons de la bande de valence dans la bande de conduction. La 

position dans l’échelle des potentiels redox définit le pouvoir oxydant et/ou réducteur du 

semi-conducteur. 

TiO2 a une bande de valence qui possède un potentiel redox positif élevé [65]. Son 

pouvoir oxydant sera donc fort et favorisera les transferts d’électrons des substances 
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adsorbées ou des anions hydroxyles vers le semi-conducteur.  À l’opposé, la bande de 

conduction a un potentiel légèrement négatif ce qui permettra la réduction des protons ou 

de l’oxygène.  

 

Figure 5: Potentiel et largeurs de bande de quelques semi-conducteurs en contact avec un électrolyte à pH=1 

 

Le catalyseur choisi dans les procédés de traitement des eaux doit satisfaire aux 

conditions suivantes : la non-toxicité, l’insolubilité et la stabilité, Le TiO2 satisfait très bien 

aux conditions précédentes, ce qui fait de lui le catalyseur le plus souvent utilisé. 

Différentes combinaisons de semi-conducteur ont été utilisées en photo-catalyse [66] : 

• CuO/TiO2  

• Bi2O3/TiO2 

• ZnMn2O4/TiO2 

La combinaison de semi-conducteurs et des composés non conducteurs a parfois donné 

des résultats bénéfiques [67]. 

2.7.3 Le dioxyde de titane : 

Le titane est un métal, donc par définition est un corps simple réduit, de plus le TiO2 et 

est l`un des matériaux les plus usité dans notre vie de tous les jours. Le dioxyde de titane 

représente 70 % du volume total de la production mondiale de pigment, il est largement 

utilisé comme agent blanchissant et opacifiant dans les produits tels que la peinture, le 

plastique, le papier, l`encre, les aliments…etc. [68]. 

La figure (6) présente une image de la poudre de TiO2.  

Figure 6 : Poudre de Dioxyde de titane 
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Jusqu’à présent, le dioxyde de titane semble représenter le solide photo-actif qui a 

donné les meilleurs résultats lors de la photo-dégradation de polluants aussi bien en phase 

liquide qu’en phase gazeuse. Sa stabilité dans différentes conditions expérimentales, son 

prix peu élevé et son caractère inoffensif sont les atouts de ce matériau. 

2.7.3.1 Propriétés physico-chimiques du TiO2 

Il possède trois formes cristallines : rutile, anatase, et brookite. À l’état naturel il est 

combiné à d’autres oxydes. L’anatase et le rutile sont les deux formes métastables de 

dioxyde de titane. La transformation d’une phase à l’autre se fait à une température proche 

de 600°C et l’anatase est la forme la plus photo-active des trois formes. 

Les structures anatase et rutile sont formées d’octaèdre TiO6 et d’un cation Ti4+ entouré 

par six atomes d’oxygènes (figure 7). Les cristaux ne diffèrent que par l’arrangement des 

octaèdres et leurs distorsions. Les distances Ti-Ti sont plus grandes dans la forme anatase 

que dans la forme rutile alors que les distances Ti-O sont plus grandes dans la forme rutile. 

 

 La largeur de la bande interdite dioxyde de titane pour les formes rutile et anatase sont 

respectivement de 3 et 3.2 eV. Le spectre d’absorption du TiO2(figure 8) montre que 

l’absorption de la lumière est très importante dans le domaine UV et chute brutalement 

vers 400nm. Il est possible d’opérer la photo-catalyse avec TiO2 activé par de la lumière 

solaire [69], cependant à peine 5% du spectre solaire est absorbé par le TiO2 et donc 

utilisable pour la photo-catalyse avec TiO2. 

Figure 7 : forme rutile et anatase du dioxyde de titane 
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Figure 8 : Spectre d’absorption du TiO2 comparé à celui du soleil 

 

A. Le rutile 

Dans le cas du rutile, les cations Ti4+occupe les sommets et le centre du parallélépipède 

à base carrée. Chaque cation est alors entouré par six anions O2- . Les octaèdres d’oxygène 

TiO6 sont reliés entre eux par des arêtes et des sommets. La distance inter-ionique 

moyenne dans le rutile est de 1.95A° pour la liaison Ti-O et de 2.9 et 4.5 A° pour les 

liaisons Ti-Ti [70].C’est la forme la plus abondante, tire son nom de sa couleur rouge, la 

plus typique, bien que ce minéral puisse etre également représenté par des couleurs jaunes 

ou noires. 

B. L’anatase 

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octaèdres d’oxygène 

irréguliers. 

Les distances moyennes Ti-O (1.91A°) sont sensiblement égales à celles du rutile. La 

distance inter-ionique est de 3.8 et 9.5A° pour les liaisonsTi-Ti [70]. Au-delà de 700°C, 

l’anatase se transforme en rutile. La structure cristalline dans l’anatase est plus complexe 

que celle du rutile. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 2   Les procédés d’oxydation avancée et la photo-catalyse 
hétérogène      

27 

 

2.7.3.2 Champ d’application du TiO2 

La figure (9) donne le champ d’application du TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 : Champ d’application du dioxyde de titane 

 

2.7.3.3 Utilisation photo-catalytique du TiO2 dans le visible  

Les réactions photo-catalytiques avec TiO2 sont limitées à des longueurs d’ondes 

inférieures à 400nm, c'est-à-dire dans l’ultraviolet UV (figure 10). 

 

Figure 10 : Spectre de la lumière avec la zone d’action de TiO2 
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Des matériaux pouvant travailler dans le visible sont plus souhaitables en termes 

d’utilisation de la lumière naturelle. En effet, seulement 5% de la lumière solaire est 

utilisée dans le cas de l’anatase. 

2.7.3.4 Les propriétés photo-catalytiques de dioxyde de titane 

Caractéristiques et mécanisme 

Le dioxyde de titane a été intensivement étudié en tant que semi-conducteur de type-n 

depuis que Fujishima et Honda ont établi en 1972 qu’une électrode de TiO2 sous 

exposition UV pouvait décomposer l’eau en hydrogène et oxygène [70]. 

 

Un semi-conducteur est un cristal non métallique dont le phénomène d’interférence 

entre les ondes des électrons (longueur d’onde liée au mouvement de l’électron dans une 

bande d’énergie) et le champ électrique du réseau cristallin induit la formation de deux 

bandes (valence et conduction) séparées par une troisième qui s’appelle le band gap ou 

bande interdite (figure 11) [71]. 

 

Figure 11 : Bandes électroniques d’un matériau semi-conducteur 

 

La bande de valence est remplie d’électrons (saturée) tandis que la bande de conduction 

reste totalement vide. L’application d’une certaine forme d’énergie (thermique, 

magnétique, et/ou lumineuse) supérieure ou égale à la largeur de la bande gap fait passer 

un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Ce dernier devient donc un 

électron de conduction. La place laissée vacante dans la bande de valence est appelée 

lacune électronique ou (trou). Il y a donc formation d’une paire électron/trou. 

Si l’électron de conduction ainsi formé reprend sa place originale dans la bande de 

valence on parle de recombinaison directe électron/trou[72]. 
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La langueur d’onde d’un rayonnement lumineux utilisée pour la création des électrons 

conducteurs passant par la bande interdite Eg est déterminée par la loi de Planck : 

 

 

Où : 

λ : la longueur d’onde de la lumière incidente. 

c : la vitesse de la lumière. 

h : la constante de Planck. 

Il apparaît donc que la longueur d’onde du rayonnement incident λ, doit être supérieure 

ou égale à 
𝒉𝒄

𝑬𝒈
(≥
𝒉𝒄

𝑬𝒈
) pour former une paire électron/trou [73]. 

L’activité photo-catalytique du TiO2 est généralement employée, pour dégrader des 

substances organiques en espèce moins nocives pour l’environnement ou la santé. Il est le 

semi-conducteur le plus utilisé en photo-catalyse car il est un des matériaux les plus actifs 

pour la dégradation de polluants. De plus, il présente de nombreux avantages car il est non 

toxique, stable et peu coûteux [74]. E.Pelizzetti, C.Minero, P. Piccinini, and M.Vincenti 

ont proposé que le procédé d’activation photo-catalytique du TiO2 par la lumière peut être 

défini par les équations suivantes : 

𝑇𝑖𝑂2  
ℎ𝑣
→  ℎ + + 𝑒 − ………………………………………………………...…….  (13) 

𝐻2𝑂 + ℎ + → 𝑂𝐻+ + 𝐻+ ……………………………………………………….   (14) 

ℎ + + Polluant → 𝑃𝑜𝑙𝑙𝑢𝑎𝑛𝑡+ …………………………………………………….(15) 

𝑂𝐻+ + 𝑃𝑜𝑙𝑙𝑎𝑛𝑡 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 …………………………………...…………….. (16) 

ℎ + + 𝑒 − → 𝐶ℎ𝑎𝑙𝑒𝑢𝑟 ………………………………………………………...…  (17) 

Après la première étape (13), les charges (paire électron-trou) vont soit migrer à la surface 

du solide pour initier des réactions d’oxydo-réduction (14, 15, 16), soit se recombiner et 

donc désactiver la réaction photo-catalytique. 

On voit donc que les paires électron-trou menant à la formation d’espèces radicalaires 

réactives OH. sont entre autres capables d’oxyder des polluants présents en surface du 

catalyseur ou à proximité [75], voire en solution [76]. 

Les mécanismes possibles d’élimination des polluants sont donc multiples : 

• Oxydation directe par les trous. 

• Réduction par les e- libres de la bande de conduction. 

• Oxydation par des espèces radicalaires formées à la surface du catalyseur par les 

mécanismes illustrés par les équations (15) et (16). 

Eg=   h c / λ 
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La figure (12) Représente schématiquement le mécanisme de la photo-catalyse à la 

surface de TiO2. 

 

Figure 12 : Schéma des principaux processus se déroulant à la surface d’une particule de TiO2 

 

2.8 Facteurs influençant la photo-catalyse hétérogène : 
 

2.8.1 La masse du photo-catalyseur 

La vitesse initiale d’une réaction photo-catalytique est proportionnelle à la masse du 

catalyseur. Ceci indique que la photo-catalyse est un vrai processus de catalyse hétérogène. 

Néanmoins, au-delà d’une certaine valeur, la vitesse de la réaction devient constante et 

indépendante de la masse du photo-catalyseur. Cette valeur limite est tributaire de la 

géométrie et les conditions de travail du Photo-réacteur. Elle correspond à la quantité 

maximale de TiO2 pour laquelle toutes les particules, autrement dit toute la surface 

exposée, sont totalement illuminées. Pour des quantités plus importantes de catalyseur, un 

effet d’écrantage des particules entre elle survient, ce qui masque une bonne partie de la 

surface photosensible.  

2.8.2 Concentration du polluant 

Dans les réactions photo-catalytiques, le rendement de dégradation généralement 

diminue avec l’augmentation de la concentration initiale du polluant. Une forte 

concentration initiale du polluant signifie une concentration plus élevée du polluant 

adsorbé à la surface, qui diminue le rendement de la dégradation, ainsi la pénétration des 

photons à la surface. 

2.8.3 Température  

Le système photo-catalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit 

d’un processus d’activation photonique. La majorité des Photo-réacteurs sont non sensibles 
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aux petites variations de température. La diminution de la température favorise 

l’adsorption qui est un phénomène spontanément exothermique. Au contraire quand la 

température augmente au-dessus de 80°C, l’adsorption exothermique des polluants est 

défavorisée. La température optimale pour l’activité photo-catalytique est généralement 

comprise entre 20 et 80°C, ce qui justifie le fait d’équipement des installations solaires 

fonctionnant avec des concentrateurs de système de refroidissement [63]. L’absence de 

chauffage justifie justement l’intérêt du procédé photo-catalytique dans la purification des 

milieux aqueux en permettant l’économie d’énergie. Ce qui explique le faible coût de la 

photo-catalyse par comparaison avec d’autres procédés [63]. Cette faible dépendance de la 

vitesse de la réaction photo-catalytique en fonction de la température dans cet intervalle est 

reflétée par la faible énergie d’activation (5-20 kJ mol-1) en comparaison avec les réactions 

thermiques ordinaires [77]. 

2.8.4 Influence du pH 

Le Ph en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO2. Le pH 

pour lequel la charge en surface de l’oxyde est nulle s’appelle le point zéro charge (pH 

pzc). 

Pour le TiO2, il est de l’ordre de 6,0 ±0,5. Pour des valeurs différentes de pH, la surface 

du TiO2 est chargée. En effet, si le pH est supérieur au (pH pzc) du TiO2, la surface du 

photo-catalyseur est chargée négativement et l’inverse pour une valeur inférieure au (pH 

pzc), comme le montre les équilibres suivants : 

TiOH+ H+                                   TiOH2
+                               pH <pHpzc ………….…………… (18) 

TiOH + OH-                             TiO- + H2O                        pH >pHpzc ……………...………… (19) 

(Le TiOH2 est la première forme hydrate du TiO2) [78] 

Dans ces conditions, la dégradation photo-catalytique des composés organiques ionisés 

est très affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le 

polluant ionisé et la charge de surface du catalyseur ce qui peut modifier les propriétés 

d’adsorption/désorption des polluants [79]. Lorsque le polluant et la surface portent la 

même charge, un phénomène de répulsion électrostatique aura lieu et l’adsorption sera 

faible. 

2.8.5 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules 

Outre la structure cristalline du TiO2, il existe d’autres facteurs majeurs dans la 

détermination de l’efficacité photo-catalytique, la surface spécifique de poudre TiO2 et la 

cristallinité. La taille des particules qui est inversement proportionnelle à sa surface 

spécifique qui possède une importance primordiale dans le rendement photo-catalytique. 
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L’activité photo-catalytique augmente avec la diminution de la taille des particules [80], 

cela est expliqué par le fait que la diminution de cette dernière augmente la surface 

spécifique et donc le nombre de sites actifs à la surface du semi-conducteur et vice-versa. 

Néanmoins, cette tendance n’est pas toujours permise, certains auteurs rapportent 

l’existence d’une taille idéale pour la dégradation de polluants organiques. Par exemple, 

Ismat et al. [81] ont étudié la photo-dégradation de 2- chlorophénol sous irradiation UV en 

utilisant le TiO2 anatase avec différentes tailles moyennes (12; 17 et 23nm).Les auteurs ont 

trouvé une meilleure photo-réactivité de l’anatase de taille 17 nm. Il s’agit en fait d’un 

compromis entre les réactions de surface et la recombinaison des paires électron-trou 

2.9 Les avantages et inconvénients de la photo-catalyse 
 

2.9.1. Les avantages de la photo-catalyse 

• Installation simple, dégradation efficace des polluants organiques. 

• La minéralisation totale. 

• Pas de résidus polluants. 

• TiO2 synthétisé à partir d’éléments disponible industriellement sans nuisance 

écologique. 

• Destruction possible d’une très grande variété de composés organiques. 

• Aucun après-traitement n’est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent 

être minéralisés. 

• Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas coût énergétique. 

• Régénération sur place de l’adsorbat épuisé et destruction possible de la matière 

organique adsorbée. 

2.9.2 Les inconvénients de la photo-catalyse 

• Limitation par transfert de masse. 

• Récupération nécessaire du photo-catalyseur après réaction. 

• Colmatage des filtres. 

• Efficacité et durée de vie de la lampe limitée. 

• Eaux usées troubles posent des problèmes sur la dégradation photo-catalytique. 
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Chapitre 3 : Etudes expérimentales 

3.1 Matériels et méthodes 
3.1.1 Matériels   

• Le Spectrophotomètre UV-visible : Le spectrophotomètre utilisé est du modèleUV-

1800 SHIMADZU. D’après la loi de Beer Lambert La spectrophotométrie est basée sur la 

mesure de l’intensité I de la lumière transmise après qu’un échantillon soit soumis à une 

lumière monochromatique incidente d’intensité I0 de puissance P0. 

A= -log I/10= ε LC 

• Centrifugeuse : La marque Hettich EBA 20, fabriquée en Germany, c’est l’appareil 

utilisé pour faire séparer le mélange (solution, catalyseur) de chaque prise d’essai avant de 

faire les analyses UV-visible. 

• Mesure du pH : Le pH mètre utilisé au cours de ce travail (HANNA instruments), 

muni d’une électrode de verre combinée 

• Balance : Les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque  

SCALTEC de capacité 220g et de précision + 0,1mg. 

• Four : Le traitement thermique de la poudre de TiO2 a été réalisé dans un four de 

marque SELECT-HORN, muni d’un système de contrôle de température. L’échantillon a 

été introduit dans le four, mis dans un creuset en porcelaine et chauffé directement sous air 

ambiant avec une vitesse de chauffage de 10°C/min et un palier de 1h à la température 

finale de 850°C. 

• Le conductimètre : La conductivité de l’eau distillée a été contrôlée avec un 

conductimètre à affichage numérique de marque HANNA HI2315. 

• Étuve : le séchage de la verrerie a été effectué à l’aide d’une étuve de marque 

BINDER 

3.1.2 Les produits chimiques utilisés : 

- Acide chlorhydrique (HCl), de pureté 36,5 à 38% et de densité 1,19 et de masse 

molaire 36,5g/mol. 

- Hydroxyde de sodium (NaOH), de pureté 98 à 100 %, et de masse molaire 40g/mol 

- Acétone de densité 0.79 g/cm3 de masse molaire 58,08 g/mol 

- Carbonate de sodium anhydre (NaCO3) de pureté 99% et de masse molaire 

105,99g/mol 

- Dioxyde de titane : Le dioxyde de titane peut être utiliser à l’état pur ou dopé avec des 

métaux de transition ou de terres rares. Il a été montré dans certains cas que le dopage donne 
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lieu à une augmentation de sa photo activité et améliore ses propriétés électriques et 

magnétiques [82]. 

Le photocatalyseur utilisé est le TiO2 en poudre. Sa structure cristalline est constituée 

d’anatase et de rutile. Il présente une surface spécifique de 50 m2/g, une densité de 3,85 

g/cm3, un diamètre moyen des grains élémentaires de 30 nm et non poreux. La figure (13) 

représente le dioxyde de titane en poudre. 

Le dopage de TiO2 peut générer des changements de structure et de morphologie des 

cristallites. Il peut aussi jouer un rôle très important dans la transformation anatase-rutile, 

notamment au niveau de la température de transition. 

 

 

 

 

 

 

 

 

- L’oxyde de lanthane : L'oxyde de lanthane est un composé chimique inorganique 

contenant l’élément de terres rares lanthane et oxygène de formule La2O3. Il se présente 

sous la forme d'une poudre blanche inodore qui est insoluble dans l’eau, mais soluble dans 

l’acide dilué.  

- La2O3 est hygroscopique, sous atmosphère, il absorbe l’humidité au fil du temps et se 

transforme en hydroxyde de lantane. L’oxyde de lanthane a des propriétés semi-

conductrices de type p et une bande interdite d’environ 5.8eV. Sa résistivité moyenne à la 

température ambiante est de 10 kΩ cm, elle diminue avec l’augmentation de la 

température. Il est utilisé dans certains matériaux ferroélectriques, comme composant de 

matériaux optiques, et est une matière première pour certains catalyseurs.  

La figure (14) présente l’image de l’oxyde de lanthane. 

Les propriétés physico-chimiques de l’oxyde de lanthane sont regroupées selon le 

tableau (3.1) 

 

 

 

 

Figure 13 : Dioxyde de titane 

Figure 14 : L’oxyde de lanthane 



Chapitre 3         Etudes expérimentales 

36 

 

 

 

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimiques de l’oxyde de lanthane. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

- La rhodamine B (RhB) : Aappartenant à la classe des colorants xanthenes, c’est un 

Colorant cationique. Dans une solution d’acétone à 30 % en volume sa solubilité est de ~400 

g.L-1[83].La figure (15) présente une image de la (RhB), Les caractéristiques physico-

chimiques de la rhodamine B sont regroupés dans le tableau (3.2). 

 

 

 

 

 

Tableau 3.2 :Caractéristiques physico-chimique de la rhodamine B 

Formule chimique La2O3 

Apparence Poudre blanche 

Masse molaire (g/mol) 325.809 

Densité 6.51 

Point de fusion (°C) 2315 

Point d’ébullition (°C) 4200 

Solubilité dans l’eau Insoluble 

Structure cristalline Hexagonale 

Structure 

 

Nomenclature  
Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino      

xanthénylidène]- diéthylammonium 

Formule brute C28H31ClN2O3 

Masse molaire 479,01 ± 0,028 g/mol 

T° fusion 210−211 °C   

Solubilité 50 g·L-1à 20 °C dans l'eau 

Masse volumique 0,79 g·cm3 

Figure 15 : Poudre de la Rhodamine B 
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 3.1.3 Caractérisation du catalyseur 

Pour la caractérisation des échantillons préparés, deux techniques ont été choisies : 

Spectroscopie infra rouge à transformée de fourrier (IFRF), et la spectrophotométrie UV-

visible  

3.1.3.1 Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible 

La spectrophotométrie d’absorption dans l’UV et le visible est une méthode très 

commune dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des 

radiations lumineuses dans de longueurs d’onde déterminées. 

Principe 

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-Visibles mettent en jeu les 

énergies les plus importantes de la chimie (environ de 13000 à 50000cm-1soit 160 a 665 

KJ. mol-1). 

L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des 

molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus 

généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux 

d’énergie des molécules. 

C’est une technique qualitative. Elle permet d’identifier une substance chimique et de 

déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par interaction des électrons des 

molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumière. Lorsqu’un faisceau d’intensité 

I0 traverse une solution d’un chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines 

longueurs d’onde et restitue une intensité I du faisceau initia. 

Le dosage de solutions colorées est effectué par spectrophotométrie dans le domaine du 

visible à une longueur d’onde choisie, en se basant sur la loi de Beer-Lambert. 

  Loi d’absorption de la lumière, Loi de Beer-Lambert 

 

 

I0 : L’intensité de la lumière incidente 

I : L’intensité lumineuse transmise.  

C : la concentration des espèces absorbantes  

ɛ : estle coefficient d’extinction molaire, c’est une caractéristique de la substance 

étudiée à une longueur d’onde donnée. Si Cest la molarité,ɛ est enL.mol-1.C/m-1 

λ: longueur du trajet optique (en cm). 

 

A=log (I0/I) = ɛ. λ. C 
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L’étude des absorptions nécessite l’utilisation d’un appareil appelé spectrophotomètre 

Le spectrophotomètre UV-Vis mono-faisceau utilisé durant notre travail est un appareil de 

marque UV-1800 SHIMADZU. Les cuves utilisées sont en verre de 1cm de diamètre. La 

figure (16) présente une image de spectrophotomètre   

 

Figure 16 : Spectromètre 
 

3.1.3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Parmi les techniques de caractérisation qui permettent d’atteindre une connaissance 

approfondie des matériaux fonctionnels et d’envisager son optimisation, en vue 

d’application, est la technique spectroscopie FTIR, une méthode éprouvée simple. Fiable et 

rapide, qui fournit des informations sur la nature chimique, les propriétés physico-

structurale, et les caractéristiques optiques des matériaux. 

 Principe  

Le principe, repose sur une mesure spectrale dans le moyen IR, C'est-à-dire dans la zone 

[2.5-25μm]. 

La spectroscopie IR à transformée de Fourier est basée sur l’absorption d’un 

rayonnement par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes d’effectuer l’analyse des 

fonctions chimiques 

La mesure de l’intensité de la lumière absorbée à chaque longueur d’onde (λ) conduit à 

un spectre caractéristique du produit étudié. 

Les analyses sont le plus souvent effectuées en transmission, le spectre obtenu 

représente : 

 

 

I/I0= f (Γ) 
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    Avec : 

I : intensité absorbée. 

I0 : intensité initiale. 

Γ: nombre d’ondes (cm-1) avec (Γ=1/λ). 

 Mode opératoire 

Les groupements fonctionnels qui constituent les photo-catalyseurs ont été caractérisés 

par spectroscopie infrarouge à transformée de fourier. Les spectres IRTF des différents 

échantillons ont été collectés à l’aide d’un spectrophotomètre IRTF de marque « Agilent 

Technologies Cary 630 FTIR », sur une gamme de 400-4000 cm-1 avec une résolution 

égale à 8. 

Les analyses ont été faites sur des échantillons en poudre, préparés après traitement 

thermique et après broyage, nous avons utilisé l’IRTF afin de mieux connaître les liaisons 

en surface de nos échantillons, particulièrement les groupements OH. 

3.1.4 Montage utilisé pour le traitement photo-catalytique 

 Le dispositif utilisé pour le traitement photo-catalytique est une cellule cubique à 

doubles parois en PVC. Il se compose d’un agitateur magnétique, d’une lampe UV-Visible 

émettant à deux longueurs d’onde séparément de 254 nm et 365 nm et d’un ventilateur. Le 

système est mis dans une chambre sombre, on a collé sur les parois du papier aluminium 

pour assurer que le système est bien sombre. La figure (17) représente la cellule de la 

photo catalyse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.5 Méthode de synthèse des catalyseurs 

 Une série d’échantillons a été préparée dans cette partie qui consiste à doper TiO2 par le 

Lanthane. À cet effet nous avons préparé cinq catalyseurs La-TiO2 en faisant varier les 

Pourcentages de lanthane (0%, 0,5% ,1%, 2%,4%).   On mélange le dioxyde de titane avec 

Figure 17 : Cellule de photo-catalyse 
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le Carbonate de sodium (Na2CO3) puis on ajoute de Différentes masses d’oxyde de 

lanthane (0,05g, 0.1g, 0.2g, 0.4g). Les catalyseurs Synthétisés sont les suivants : 

Catalyseur N°1(0%) : 10g TiO2 + 0 g La2O3 + 5g Na2CO3. 

Catalyseur N°2(0,5%) : 9,95g TiO2 + 0,05 g La2O3 + 5g Na2CO3 

Catalyseur N°3(1%) : 9.9g TiO2 + 0.1g La2O3 + 5g Na2CO3. 

Catalyseur N°4(2%) : 9.8g TiO2 + 0.2g La2O3 + 5g Na2CO3. 

Catalyseur N°5(4%) : 9.6g TiO2 + 0.4g La2O3 + 5g Na2CO3. 

Les mélanges obtenus sont ensuite calcinés à la température de 850°C pendant une 

heure. 

3.1.6 Détermination de λ max 

 La mesure de la longueur d’onde maximale a été faite avec une solution de 

concentration 100 mg/l en colorant rhodamine B le résultat obtenu est de 525 nm.   

3.1.7 Courbe d’étalonnage 

 Nous avons préparé une solution mère avec une masse m=50mg de la RhB dans une 

fiole de 500 ml et d’où sa concentration est de 100mg/l A partir de cette dernière nous 

avons préparé des solutions filles pour le tracé de la courbe d’étalonnage de la Figure (18) 

par l’UV-Visible avec la longueur d’onde λmax=525nm. 

Nous avons établi la courbe d’étalonnage représente l’absorbance optique en fonction 

de la concentration C. Tableau (3.3) 

Tableau 3.3 : variations de l’absorbance en fonction de la concentration en (RhB) 

 

c (mg/l) 0 0,1 0,5 1 2 3 4 5 

Abs 0 0,016 0,049 0,11 0,211 0,316 0,421 0,53 
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Figure 18 : Courbe d'talonnage 

3.1.8 Détermination du taux d’élimination 

Le taux d’élimination est défini comme étant le rendement de la réaction d’adsorption. 

C’est le rapport de la quantité du colorant adsorbée à un instant (t) donné sur celle qui s’y 

trouve initialement dans la solution aqueuse. 

 

 

 

 

Avec : 

C0 : concentration initiale de la solution en colorant. 

Ct : concentration de la solution en colorant à l’instant t. 

 

3.2 Résultats et discussions  
3.2.1 Introduction  

Dans cette partie, nous présentons la caractérisation des poudres synthétisées ainsi que 

l’influence des paramètres physico-chimiques sur l’élimination de la rhodamine B par photo 

catalyse hétérogène en présence de TiO2 dopé au lanthanide, telque la masse du catalyseur, 

le pH de la solution et la concentration initiale du colorant. Ces résultats sont accompagnés 

d’interprétations et de discussions. 

Taux%=  
(𝑪𝟎−𝑪𝒕)

𝐂𝟎
∗ 𝟏𝟎𝟎 



Chapitre 3         Etudes expérimentales 

42 

 

3.2.2 Caractérisations physico-chimique des poudres  

3.2.2.1 Analyse par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier  

L’analyse par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier a été effectuée pour 

mettre en évidence les différents groupements fonctionnels qui constituent nos catalyseurs 

et notre colorant la rhodamine B ainsi que les groupements greffés après leur dopage. 

a) Les poudres dopées : 

 Les pourcentages qui ont été choisis pour les poudres de titane dopées par le lanthane 

sont de (0%), (0,5%) et (1%). Les pastilles en KBr se présentent dans la figure (19).  

 
Figure 19 : Préparations des pastilles en KBr 

 

Figure 20 : Spectres infrarouges de poudres de TiO2 non dopées et dopées au lanthane 
 

 D’après la figure (20) Les deux catalyseurs dopés (0 ,5%) et (2%) présentent des spectres 

similaires alors que dans le cas de TiO2 non dopé (0%), on remarque l’absence de plusieurs 

pics. Cependant, certains pics distinguent le catalyseur non dopé de ceux dopés avec 

lanthane. 
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    Le pic large de 3400 à 3600 cm-1 correspond à la vibration d’étirement de la liaison 

dans les groupes hydroxyles (O-H) reliés au titane Ti-O-H, ainsi que la vibration de 

déformation des molécules d’eau. Cette bande est moins large dans le cas de TiO2 non dopé 

indiquant une bonne élimination d’eau. 

Le pic aux alentours de 1480 cm-1 correspond à Ti-O-Ti. Ce pic est plus intense dans le 

catalyseur non dopé et moins intense dans les catalyseurs (0,5%) et (2%) ce qui indique 

l’apparition d’une liaison entre le Ti-O et La. 

L’apparition du pic aux alentours de 916 cm-1 dans les catalyseurs (0,5%) et (2%) et son 

absence dans le TiO2 non dopé correspond à la formation de Ti-O-La, l’intensité de ces pics 

est proportionnelle à la quantité de dopage. 

b) La poudre du colorant la RhB  

 

Figure 21 :Spectres infrarouges de la poudre RhB 

 

La technique de l'infrarouge à transformation de Fourier (FTIR) a été utilisée pour 

mesurer le spectre de transmittance de poudre de Rh.B déposés à la température ambiante 

sur un disque de KBr presque plat, La figure (21) représente le spectre infrarouge de la 

poudre RhB. 

Les bandes d'absorption trouvées dans les hautes fréquences (4000-2700 cm-1) du spectre 

sont généralement associées aux modes d'étirement O-H et C-H. C-H. La Figure (21) montre 

une large bande d'intensité à 3499.9 cm-1 pour la poudre de Rh.B, Cette bande peut être 

logiquement attribuée à une vibration d'étirement O-H du groupe hydroxyle. D'un groupe 
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hydroxyle la présence de la bande O-H dans le spectre IR pourrait être due à l'absorption 

d'eau (H2O) par le matériau. La bande d'absorption 3100 cm-1 est attribuée au C-H 

aromatique. En outre, la bande d'absorption de 1709,9 cm-1 est attribuée à la vibration 

d'étirement C= N et l'absorption de 2963 cm-1 peut être attribuée à la vibration C-H 

asymétrique. Une bande d'absorption nette apparaissant à 1575,8 cm-1 est assignée à la 

vibration d'étirement du groupe COO- asymétrique. Le pic à 1460 cm-1 indique la présence 

d'une vibration d'étirement symétrique COO- symétrique. L'étirement C-C et l'étirement C-

O-C du squelette aromatique ont été observés à 1339 et 1220 cm-1. Observés à 1339 et 1220 

cm-1 respectivement. La flexion dans le plan du C-H aromatique a été observée à 1115,5 

cm-1. La flexion C-H hors du plan hors du plan a été observée à 824 cm-1 et la bande à 680 

cm-1 peut être attribuée aux vibrations d'oscillation des C-H aromatiques. 

3.2.1.2 Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse : 

Ces mesures ont été effectuées sur la poudre de TiO2 dopé a (1%) de lanthane par 

réflexion diffuse sur le domaine de longueur d’onde allant de 315 à 800 nm. Cela nous 

permet de déterminer l’énergie de la bande interdite de notre catalyseur. L’intersection de 

l’axe des abscisses (A)avec la tangente a la partie linéaire de la courbe (droite rouge) nous a 

permet de déduire la longueur d’ondeComme la figure (22) le montre.  La relation suivante 

nous permet de calculer l’énergie de gap : 

 

 

 

 

 Avec : 

λ:la longueur d’onde de la lumière incidente. 

c: la vitesse de la lumière. 

h: la constante de Planck. 

On peut déduire l’énergie de gap avec : 

Eg =   1243 /361,42 

 D’où l’énergie de gap de TiO2 est égal à 3,4ev 

 

Eg=hc/λ 
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Figure 22 : Spectre d’absorption de TiO2 

 

3.2.3 Influence de différents paramètres sur l’élimination de la (RhB) 

par photo-dégradation 

3.2.3.1 Influence du dopage des catalyseurs 

Le dopage de TiO2 par le lanthane est un paramètre important pouvant influencer le taux 

de dégradation des polluants.  

L’effet de la teneur du lanthane sur l’activité photo-catalytique à des différents 

pourcentages (0,5%, 1%, 2% et 4%) avec une concentration de 5mg/l de la rhodamine B, 

nous a permis de tracer les courbes représentées dans la figure (23). 

 

 

Figure 23 : Influence de la teneur en lanthane dans TiO2 sur l’élimination du colorant 
 

Ces résultats ont mis en évidence que la dégradation de la rhodamine B se décompose 

en continu pendant le temps d’irradiation pour toutes les poudres de photo-catalyseur.  Par 

ailleurs le taux de dégradation augmente avec la teneur en lanthane jusqu’à 1% La-TiO2 et 

400 500 600 700 800

0

200

400

600

800

1000

361,42

A

longeur d'onde nm

GAP

0.6

0.65

0.7

0.75

0.8

0.85

0.9

0.95

1

1.05

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C
t/

C
0

t (min)

0,50%

1%

2%

4%



Chapitre 3         Etudes expérimentales 

46 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ta
u

x 
(%

)

t  (min)

0,50%

1%

2%

4%

toute nouvelle augmentation de la teneur en dopant, exerce un effet négatif sur l’activité de 

la photo-catalyse. 

La figure (24) montre le taux d’élimination de la rhodamine B en fonction des 

différentes teneurs    

 

 

Le dopage optimal de TiO2 à 1% La-TiO2  estégal à 31.04 %. Donc ce dernier a été 

choisi pour la suite de notre étude.  

 

3.2.3.2 Influence de la masse de TiO2 sur la photo-dégradation du colorant 

 La masse de catalyseur est déterminante surtout pour les systèmes à catalyseurs en 

suspension. Dans ce cas, elle doit être suffisante pour adsorber un maximum de polluants, 

mais ne doit pas être en excès pour limiter l’opacité de la solution au rayonnement. Des 

quantités de La-TiO2 (1%) allant de 0.01 à 2g, ont été utilisées pour une concentration de 

polluant de 5mg/L. La figure (25) représente l’effet de la masse de TiO2 sur la dégradation 

photo-catalytique.       

Figure 24 : Représentation des taux de dégradations de (RhB) pour les différents catalyseurs dopés 
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Figure 25 : Influence de la masse de TiO2 sur la photo-dégradation de la rhodamine B 
Les courbes de la figure montrent que le taux de dégradation du colorant augmente par 

l’augmentation de la masse du catalyseur jusqu’à 0.5g, ceci est dû à l’augmentation du 

nombre de sites actifs sur la surface du catalyseur, conduisant ainsi à une augmentation du 

nombre des radicaux hydroxyles et superoxydes. Par ailleurs, lorsque la concentration du 

catalyseur augmente au-dessus de la valeur optimale, peut entraîner l’agglomération des 

particules du catalyseur, d’où la surface du catalyseur devient indisponible pour l’absorption 

des photons et le taux de dégradation diminue. La figure (26)représente le taux de 

dégradation de la RhB à différentes masses du catalyseur à t=80min. 

 

Figure 26 : Taux d’élimination de la RhB pour différentes masses du catalyseur 
 

La figure 3.14 montre que le taux de dégradation est maximal pour une m=0.5g avec une 

valeur égale à 34.36 %. 
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Donc la masse du catalyseur m=0.5g a été choisi comme valeur optimale pour la suite de 

notre étude. 

3.2.3.3 Influence de la concentration initiale de la RhB sur la photo-dégradation 

Il est bien connu que la concentration initiale du polluant joue un rôle important dans le 

processus de photo-dégradation. 

 L’effet de la concentration initiale du RhB sur l’efficacité de dégradation photo-

catalytique a été étudié pour les concentrations suivantes 1 mg/L ; 2mg/L ; 3 mg/L ; 4 mg/L 

et 6 mg/L à pH=5,83 et une masse m= 0.5g du catalyseur (1%). Les résultats obtenus sont 

représentés dans la figure (27). 

 

Figure 27 : Influence de la concentration de la RhB sur la photo-dégradation 
 

 Les résultats obtenus montrent que l’efficacité de dégradation de la RhB diminue avec 

l’augmentation de la concentration initiale. 

Cette observation peut être expliquée par la disponibilité des sites actifs sur la surface du 

TiO2 dopé et la possibilité de la pénétration de la lumière UV-Visible dans toute la surface 

du catalyseur. La figure (28) montre les taux de dégradations de différentes concentrations 

de la RhB.  

 
Figure 28 : Représentation du taux de dégradation de différentes concentrations de RhB en fonction du 

temps 
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Les résultats montrent que le taux de dégradation est maximal pour une concentration en 

RhB de 1mg/L avec une valeur égale 94,66 %. 

3.2.3.4 Effet du pH initial de la solution sur la dégradation de la RhB 

Les pH des solutions mères ont été ajustés par des solutions du HCl et NaOH de 

normalité égales à 0.1N. 

  Des expériences ont été réalisées à des valeurs de pH différentes, allant de 2 à 9 pour 

une concentration initiale de colorant de 5 mg/L et une masse de 0.5g de catalyseur La-TiO2 

(1%) pour étudier L’effet du pH sur l’efficacité de décoloration de la rhodamine B. La figure 

(29) représente l’influence du pH sur la photo-dégradation de la rhodamine B.  

 

Figure 29: Influence du pH sur la photo-dégradation de la (RhB) 

 

Nous avons constaté que le taux de photo-dégradation de notre colorant augmente avec 

l’augmentation du pH. Le taux maximal (91,23 %) a été obtenu à pH = 9 et comme le 

colorant étudié est de nature cationique, il est évident que son adsorption sur la surface du 

catalyseur est plus importante en milieu basique à cause des forces d’attraction entre la 

surface du catalyseur et le colorant. La figure (30)montre l’effet du pH sur le taux de 

dégradation de la rhodamine B.    
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Figure 30 : Représentation du taux de dégradations dedifférents pH 

 

Les résultats montrent que le taux de dégradation est maximal à pH=9 avec une valeur 

égale à 91,23 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ta
u

x 
(%

)

t (min)

 pH=2

pH=4

 pH=6

pH=9



 

51 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GENERALE 
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Conclusion générale 

 

Cette étude a pour objectif d’étudier l’activité photocatalytique de TiO2-La et 

l’élimination d’un colorant basique. 

Les résultats obtenus ont permis de tirer quelques conclusions suivantes : 

- Des différentes fonctions chimiques de TiO2-Laet de la rhodamine B ont été 

détectées par la spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier. 

- La photo-dégradation de la Rh B par TiO2-Laest très intéressante car elle donne des  

- résultats encourageants. 

- La masse optimale de TiO2-La est de 0,5 g. 

- L’étude de la photo-dégradation à différentes concentrations permet de conclure que 

les faibles concentrations donnent de meilleurs taux d’élimination. 

- Le milieu basique (pH=9) donne des résultats de photo-dégradation intéressants. 

- La photo-catalyse est efficace comme méthode de dégradation des colorants, avec un 

système TiO2-La /UV. 

La photo-catalyse est une réelle technologie de décomposition, elle détruit les composés 

polluants au lieu de les transformer, la transformation génère généralement comme de 

sous-produits CO2 et de l’eau.  

Ce travail se voulait une source importante d’informations concernant la photo-

dégradation d’un colorant et l’influence de quelques paramètres. Pour une étude future, 

nous mettrons les suggestions suivantes : 

➢ La caractérisation des poudres traitées thermiquement par diffraction des rayons x. 

➢ Une étude d’identification des sous-produits issus de la dégradation des colorants 

organiques est souhaitée. 

➢ Donner plus d’importance à ce procédé et lancer plus de recherche pour son 

amélioration. 
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Résumé 
 

De nos jours, la protection de l’environnement est devenue un enjeu majeur, la 

recherche de technologies nouvelles efficaces et économiques est d’une grande nécessité. 

La photocatalyse hétérogène, technique photochimique d’oxydation avancée est l’une 

des techniques qui a donné des résultats encourageants dans le domaine de dépollution des 

eaux usées. Elle présente l’avantage d’oxyder très nombreux contaminants de l’eau. Le 

catalyseur le plus utilisé est TiO2 pour des raisons d’efficacité, stabilité et faible coût de 

production. 

Ce travail a pour objectif de tester l’efficacité des techniques photocatalytiques dans le 

processus de décoloration d’un colorant cationique en milieux aqueux en phase hétérogène. 

Ce procédé a été porté pour la dégradation du colorant rhodamine B présent dans une 

solution aqueuse C=5 mg/l en présence de TiO2. 

L’activité de TiO2 est liée à certains facteurs qui présentent une influence sur ce dernier. 

Dans ce stade, nous avons étudié la dégradation du Rh B (polluant organique). 

Les Résultats de cette étude révèlent que, grâce au traitement choisi, la décomposition 

de ce polluant se fait avec des rendements satisfaisants (31,04%), une destruction 

importante de la matière polluante avec tous les paramètres étudiés (masse, pH et 

concentration). 

 

Mots-clés :Colorants, Procédé d’Oxydation Avancé (POA), Photo-catalyse, 

Rhodamine B (Rh B), Dioxyde de Titane(TiO2), Ultra-Violet-Visible (UV-VIS) 


