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INTRODUCTION :

La croissance mondiale en nombre d'habitants, l'activité industrielle, la surpêche, les 

bouleversements climatiques, le changement dans les habitudes alimentaires sont au temps de 

facteurs qui on contribué à la raréfaction des ressources halieutiques.

            L'alternative adoptée généralement face à la demande mondiale est de s'orienter vers           

l'aquaculture comme complément à une pèche raisonnable soucieuse de l'environnement.

L'élevage de certaines espèces de poisson en eaux douce permet une meilleure gestion des 

effluents que l'élevage en mer. Ainsi la pérennité de l'activité passe forcement par une rigueur dans 

le contrôle de la qualité de l'eau.

           L'aquaculture impose de générer un certain nombre de déchets induits aussi bien par 

l'alimentation que par les traitements médicamenteux. Des polluants d'origine minérale ou 

organique peuvent alors contaminer les lieux d'exploitation et plus encore une détérioration de la 

faune et de la flore est par conséquence inéducable si des dispositions de traitement des eaux ne 

sont pas entreprises.

Un nombre important de molécules résultantes de l'activité sont  récalcitrantes aux 

traitements biologiques et aux méthodes classiques de traitement, qui ne font que déplacer le 

problème sans le résoudre.

          Les techniques d'oxydation avancées (TOA) sont certainement la solution à ce type de 

problèmes. Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogène qui utilise comme support 

catalytique le dioxyde de titane (Tio2).ce dernier est capable de générer sous irradiation des 

radicaux libres en solution, en occurrence OH et O2. Ces derniers sont capables de minéraliser 

toutes les molécules organiques. 
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I .UTILISATION DES PRODUITS CHIMIQUES EN AQUACULTURE :

En 2000, une liste de 75 produits chimiques utilisés en aquaculture a été compilée à la suite 

de nombreux questionnaires et de nombreuses entrevues effectuées avec des intervenants de 

l’industrie (MUISE, 2000).parmi ces produits : 

I.1. Produits agrochimiques :

I.1.1. Engrais chimiques :

On introduit couramment des engrais chimiques dans les bassins d’élevage semi-intensif en 

zone tropicale ou subtropicale pour stimuler la prolifération du phytoplancton (BOYD, 1990). Il 

peut s’agir d’engrais organiques ou minéraux. En général, on se sert moins d’engrais en aquaculture 

intensive. Les produits chimiques utilisés comme engrais sont très solubles dans l’eau dont ils 

accroissent la teneur en nitrates, en ammoniaque, en phosphates, en potassium et en silicates. On 

utilise notamment les produits suivants :

• urée

• sulfate d’ammonium

• nitrate d’ammonium

• nitrate de sodium et nitrate de potassium

• phosphate de calcium (superphosphate de chaux)

• phosphate d’ammonium (mono- et dibasique)

• acide phosphorique

• chlorure de potassium

• silicate de sodium

• divers oligo-éléments en mélange dérivés du fer, du zinc, du cuivre, du bore et du molybdène).

L’engrais utilisé peut contenir un seul produit ou consister en un engrais composé, binaire, 

ternaire... Dans le cas des oligo-éléments, la dose d’application est de l’ordre du microgramme par 

litre. Bien que certains des composés énumérés ci-dessus puissent être considérés comme 

dangereux, ils ne compromettent pas la salubrité des produits d’élevage s’ils sont utilisés 

conformément à de bonnes pratiques aquacoles.
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I.1.2. Produits utilisés pour le traitement de l’eau :

Des produits à base de chaux sont généralement appliqués au sol et à l’eau des bassins 

d’élevage de crevettes en zone côtière et, dans une moindre mesure, dans les bassins d’aquaculture 

en eaux intérieures, pour ajuster le pH (BOYD, 1990). On s’en sert aussi pour stériliser le sol des 

bassins entre deux cycles de production. Sont couramment utilisées à cette fin :

• la chaux à usage agricole (carbonate de calcium/carbonate de magnésium broyé)

• la chaux vive (oxyde de calcium et éventuellement de magnésium)

• la chaux éteinte (hydroxyde de calcium et éventuellement de magnésium).

On utilise également en aquaculture, mais beaucoup plus rarement, d’autres produits 

agrochimiques, principalement des oxydants, des floculants/coagulants et des régulateurs de la 

pression osmotique.

 Oxydants :

Des oxydants sont utilisés de temps à autre pour réguler la croissance du phytoplancton, 

détruire des organismes pathogènes ou oxyder la vase du fond des bassins (BOYD, 1995). Les 

oxydants couramment utilisés sont les suivants :

• permanganate de potassium

• peroxyde d’hydrogène et peroxyde de calcium

• hypochlorite de calcium

• nitrate de sodium.

 Floculants :

On introduit parfois des floculants dans les bassins d’élevage pour faire précipiter les 

particules d’argile en suspension et éliminer le trouble (BOYD, 1995). Les floculants/coagulants 

couramment utilisés sont les suivants :

• sulfate double d’aluminium et d’un autre métal (alun)

• chlorure ferrique
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• sulfate de calcium (gypse)

• zéolite.

 Régulateurs de la pression osmotique :

L’introduction de régulateurs de la pression osmotique dans l’eau est destinée à en accroître 

la salinité ou la teneur en calcium et à améliorer les conditions d’une régulation normale de cette 

pression par certaines espèces d’élevage. On se sert le plus souvent de sel ordinaire (chlorure de 

sodium) et de gypse. (BOYD, 1995)

I.1.3. Pesticides :

On se sert parfois d’algicides et d’herbicides dans l’aquaculture en eaux intérieures, 

spécialement pour l’élevage de la barbue de rivière en Amérique du Nord, afin d’empêcher la 

prolifération d’algues, et donc de réduire la demande en oxygène, ou d’éliminer les mauvaises 

odeurs que répandent certaines espèces de cyanobactéries. Les algicides les plus utilisés sont les 

suivants :

• cuivre, notamment sous forme de chélates

• herbicides dérivés des triazines

• dérivés chlorphénoxydés

• colorants (alimentaires).

Bien que le cuivre soit à considérer comme dangereux, il ne comporte aucun risque 

appréciable pour le consommateur de produits d’élevage dans ses conditions normales d’utilisation 

en aquaculture.

On se sert de pesticides pour détruire les prédateurs ou compétiteurs possibles avant le 

peuplement des bassins ou pour se débarrasser des populations de poissons contaminés. La méthode 

est surtout pratiquée sous les tropiques. Les produits les plus couramment utilisés sont les suivants:

• huile de sasanqua et tourteau d’illipé (dont les composants actifs sont des glucosides, les 

sapogénines)

• roténone

• insecticides
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• oxyde de calcium/magnésium

• permanganate de potassium

• ammoniaque.

Les sapogénines, la roténone et certains autres pesticides sont toxiques pour l’homme et pour 

les animaux (BURRIDGE, 2003). Tout en reconnaissant que ces composés ne présentent en 

principe aucun risque appréciable dans leurs conditions normales d’utilisation en aquaculture. 

I.1.4. Désinfectants :

Les désinfectants sont très utilisés en aquaculture. Comme dans de nombreux autres secteurs 

de l’industrie alimentaire, on s’en sert pour désinfecter aussi bien les appareils portatifs que les 

unités d’élevage, généralement dans l’intervalle de deux peuplements. Sont couramment utilisés :

• le chlorure de benzalkonium (chlorure d’alcoyldiméhtylbenzylammonium)

• la polyvidone iodée (complexe associant polyvinylpyrrolidone et iode)

• le glutaraldéhyde

• le formol

• l’hypochlorite.

Ces produits sont entraînés avec l’eau ou se décomposent avant le repeuplement. Comme ils 

n’entrent pas en contact avec les poissons.

I.2.Produits chimiothérapeutiques :

L’application à la fois prophylactique et curative d'agents chimiothérapeutiques pour 

combattre les infections et les maladies dans les piscicultures intensives est souvent la seule mesure 

pratique pour atténuer le risque de mortalité ou une faible croissance due aux maladies.

I.2.1. Utilisation de médicaments, d'antibiotiques ou d'autres produits chimiques pour 

combattre les maladies :

Les maladies infectieuses constituent un danger perpétuel en aquaculture et peuvent 

provoquer à la fois une perte importante des espèces d’élevage et des problèmes pour le bien-être 

des animaux. Pour lutter contre ces maladies, en aquaculture, on recourt au même ensemble de 
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méthodes que dans les autres domaines de la production animale. Le moyen le plus efficace consiste 

évidemment à empêcher l’introduction d’agents pathogènes. Dans la plupart des régions où l’on 

pratique l’aquaculture, il existe une réglementation à cet effet, mais elle est plus ou moins bien 

respectée.

Un vaste éventail de produits chimiques et de médicaments peut être ajouté aux cages et aux 

étangs d’aquaculture pour contrôler les agents pathogènes viraux, bactériens et fongiques. 

(GRÄSLUND et BENGTSSON, 2001)

Les aquaculteurs devraient disposer d'un éventail convenable de substances testées et 

approuvées qui leur permettent de résoudre les problèmes posés par les maladies aquatiques. Ils 

devraient en outre pouvoir bénéficier de directives et d'activités de formation concernant l'utilisation 

responsable de ces substances. Il est d'ailleurs préférable qu'on fasse usage des telles substances 

sous le contrôle d'un vétérinaire (ou d'un fonctionnaire doté de compétences équivalentes). De plus, 

la commercialisation et l'utilisation de médicaments qui n'ont pas été certifiés pour un usage en 

milieu aquatique devraient être strictement réglementées, si non interdites. Pour que les 

antibiotiques puissent conserver une efficacité maximale et durable, qu'il s'agisse de les utiliser en 

aquaculture ou pour le traitement de maladies humaines, il convient d'éviter le plus possible leur 

usage à des fins préventives (prophylactiques) (ALDERMAN et al., 1994)

 Antibiotiques :

On s’est très vite aperçu que l’utilisation d’antibiotiques dans le milieu aquatique serait une 

source de problèmes du fait de leurs répercussions potentielles à la fois sur l’environnement et sur la 

santé humaine. De ce dernier point de vue, on craignait que cette application nouvelle des 

antibiotiques en compromette l’efficacité dans le traitement des infections humaines. Cependant, 

l’utilisation d’antibiotiques en aquaculture tombe toujours sous le coup de la réglementation 

applicable aux médicaments à usage vétérinaire partout où il existe un système réglementaire 

national. (SANDAA et al., 1993). Les exemples qui suivent donnent une idée de la situation dans 

quelques pays.

L’emploi d’antibiotiques constitue également une menace pour la santé publique, la 

surutilisation de ces médicaments pouvant entraîner le développement d’une antibiorésistance chez 

les bactéries qui causent des maladies chez l’homme. Des études sur des élevages de crevettes au 

Vietnam (MUNEKAGE et SHIN-ICHIRO, 2005) et aux Philippines (HOLMSTRÖM et al., 

2003) ont révélé que des bactéries étaient devenues résistantes aux antibiotiques utilisés.
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Les antibiotiques sont généralement mélangés à la nourriture, soit par incorporation dans les 

aliments lors de leur fabrication, soit par enrobage de granulés nutritifs. Les antibiotiques sont le 

plus souvent complétés par une petite quantité d’huile, qui est ajoutée soit par le fabricant des 

aliments pour animaux, soit dans l’élevage. Dans l’aquaculture de la crevette, on se sert également 

d’antibiotiques dans les écloseries, en les déversant dans l’eau des bassins. Pour le traitement des 

poissons et des juvéniles de crevettes, on ajoute la quantité nécessaire d’antibiotiques aux aliments 

sous forme d’un enrobage à base huileuse. Pour les crevettes plus âgées, les restrictions à 

l’utilisation d’antibiotiques sont maintenant plus rigoureuses depuis qu’on a pris conscience des 

risques que pose la présence de résidus. (HOLMSTRÖM et al., 2003)

 Antiparasitaires :

On utilise souvent contre les caligidés du peroxyde d’hydrogène au lieu des 

organophosphorés. Mais c’est un produit coûteux, d’utilisation délicate et qui risque d’exploser s’il 

est mal manipulé. Lors de son utilisation, il se décompose rapidement en oxygène et en eau de sorte 

que le problème des résidus alimentaires ne se pose pas.

Les organophosphorés ne sont certes pas persistants dans l’environnement, mais, aux doses 

thérapeutiques appliquées dans les cages d’élevage de poissons, ils ne se dispersent pas aussi vite 

qu’on l’avait cru. En revanche, l’élimination tissulaire des organophosphorés est rapide, de sorte 

qu’aucun résidu nocif ne subsiste. Le principal danger pour la santé concerne le personnel des 

élevages où l’on utilise ces produits. (BAIRD, 1994)

L’ivermectine a une utilisation limitée contre les caligidés dans des élevages de salmonidés 

d’Irlande et du Royaume-Uni. Etant donné que, dans ces pays, ce produit a reçu une autorisation 

pour le traitement des porcs par voie orale, son utilisation est admissible pour d’autres espèces. Mais 

des études récentes ont montré que ces résidus n’entraînaient pas de risque important pour la santé 

humaine. Un certain nombre d’autres insecticides sont en cours de développement et offriraient une 

plus large gamme de produits contre les caligidés. (BAIRD, 1994)

 Autres agents chimiothérapeutiques :

En dehors des antibiotiques et des antiparasitaires, rares sont les agents thérapeutiques qu’on 

utilise en aquaculture. On se sert parfois d’hormones pour réguler la reproduction, spécialement 

chez les poissons tropicaux. Ces hormones sont principalement utilisées dans les écloseries pour 

déclencher le frai et agir sur le sexe de la descendance, spécialement dans le cas des tilapias. Etant 
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donné les stades du cycle de production lors desquels on se sert d’hormones et la vitesse d’excrétion 

de ces produits par les poissons, il n’en découle aucun risque pour le consommateur.

I.3. Polluants organiques :

La libération brutale ou chronique de polluants organiques peut avoir des conséquences 

néfastes sur les élevages aquacoles. Une pollution aiguë correspond à un seul épisode de courte 

durée, par exemple le déversement accidentel dans les cours d’eau de produits provenant d’usines 

chimiques ou d’embarcations halées sur le rivage. Dans le cas des élevages en eaux intérieures, 

notamment celui de l’aquaculture associée, la pollution du milieu aquatique peut être provoquée par 

des traitements agricoles épisodiques, par exemple la pulvérisation d’insecticides sur les cultures. 

Comme le risque est en général manifeste en cas de pollution aiguë, on peut se prémunir contre les 

effets de la pollution par des mesures appropriées, par exemple en retardant la récolte ou en 

déplaçant les espèces d’élevage. 

La contamination chronique est plus difficile à maîtriser. Dans les élevages aquacoles, elle a 

pour principales origines l’utilisation d’eau polluée, l’introduction de produits chimiques industriels 

ou agricoles dans les eaux de surface par suite du lessivage de sols traités ou contaminés et les 

polluants apportés par les précipitations. On peut trouver dans le milieu aquatique des composés 

chlorés très divers, mais trois groupes de produits sont particulièrement préoccupants pour les 

spécialistes de l’environnement et les responsables de la santé publique : les insecticides chlorés 

(par exemple, le dichlorodiphényltrichloréthane (DDT), la dieldrine, le lindane) et leurs produits de 

dégradation, les biphényles polychlorés (PCB) et les dibenzodioxines et dibenzofuranes 

polychlorés.(BURRIDGE et  HATA , 1995)

I.4.Les conséquences d’utilisation de produits chimiques en aquaculture :

I.4.1.Toxicité des produits chimiques pour le poisson et effets secondaires : 

La tolérance aux produits chimiques peut varier suivant les espèces de poissons. Son niveau 

doit être déterminé pour chaque espèce avant une application thérapeutique. Les Salmonidés sont 

plus sensibles au formol que d'autres poissons et un stress peut se manifester après un traitement à 

dose de 167 à 250 ppm. Après traitement, les Salmonidés manifestent des changements 

histopathologiques branchiaux significatifs; on peut observer un gonflement et une desquamation de 

l'épithélium branchial, une dégénérescence de l'épithélium tubulaire rénal et des changements 

hématologiques laissant suggérer une réponse physiologique à l'hypoxie. Les Centrarchidés sont 
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beaucoup plus sensibles au Malathion que les autres poissons, la dose létale étant de 0,5 ppm 

seulement. Les autres poissons tels que la carpe et Tilapia peuvent tolérer 3 à 6 ppm pendant six 

heures. (MARA et CAIRNCROSS, 1989).

I.4.2. Pisciculture et santé publique :

Les conséquences de l’utilisation de produits chimiques en aquaculture sur la santé publique  

ont fait l’objet de plusieurs enquêtes scientifiques (BURRIDGE, 2003).Les études de cas suivantes 

sur les répercussions négatives de l’aquaculture sont loin d’être exhaustives. Elles présentent plutôt

des exemples qui illustrent le vaste éventail de problèmes associés aux activités d’aquaculture et 

jettent de sérieux doutes sur les allégations de l’industrie à l’égard de la durabilité (ALLSOPP et 

al., 2008).

Les risques de santé associés à la pisciculture peuvent être classés, en deux groupes: 

 ceux qui résultent de la consommation des poissons 

 ceux qui résultent du milieu aquatique lui-même.   

Les poissons et les mollusques sont capables de transmettre à l'homme des infections 

microbiennes et parasitaires. Les substances toxiques, métaux, insecticides ainsi que les bactéries 

entériques et les virus, peuvent s'accumuler dans les poissons des eaux polluées à des niveaux qui 

constituent un risque sanitaire pour les consommateurs. 

  

I.5 Conclusion :

Comme constaté a ce niveau les sources de pollution sont diverses et variées. La pollution 

réside essentiellement du milieu naturel et de l’activité humaine. Le contrôle de la pollution en 

amont et en avale de l’activité aquacole est impératif pour la pérennité de l’activité en premier lieu 

et représente un enjeu de santé publique avant tout. Ainsi, la maîtrise de qualité de l’eau passe 

obligatoirement par l’utilisation de techniques de traitement innovantes.
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METHODES CLASSIQUES DE TRAITEMENT DES EFFLUENTS :

II.1. Introduction :

Les systèmes membranaires sont parmi les technologies les plus utilisées pour le traitement 

de l’eau. Cette technique est souvent associée à d’autres techniques comme la coagulation et/ou la 

floculation. Au regard de l’impacte économique et environnemental de ces techniques, elles peuvent 

considérer comme des références.

II.2. Généralités sur les membranes :

II.2. 1. Définition d’une membrane :

Une membrane peut être définie comme étant une couche mince de matière, permettant 

l’arrêt ou le passage sélectif de substances dissoutes ou non, sous l’action d’une force motrice de 

transfert (Figure : II.1). Les critères de séparation des particules, des molécules et/ou des ions 

peuvent être (AUDINOS et ISOARD, 1986) :

 La dimension et la forme;

 La nature chimique;

 L’état physique;

 La charge électrique, etc.

Figure II.1 : Membrane sélective (MALLEVIALE et al., 1996)
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II.2. 2 .Classification des membranes :

a) Classification d’après le mécanisme de séparation :

Les processus qui jouent un rôle dans la séparation membranaire sont : le tamisage, la 

friction sur les parois des pores des membranes, la diffusion dans le matériau membranaire ou dans 

les pores des membranes, les forces de surface répulsives ou attractives, notamment la répulsion 

électrostatique. La classification la plus répandue des membranes d’après le mécanisme de 

séparation est la suivante :

 Membranes poreuses (MF, UF, NF), où les effets de tamisage et de friction jouent des rôles 

important mais où les forces de surface peuvent aussi jouer un rôle important comme en NF; 

les pores peuvent être subdivisés en plusieurs catégories :

 – plus grands que 50 nm (MF, UF).

 – 2 à 50 nm (UF).

 – plus petits que 2 nm (NF).

 Membranes non poreuses (perméation de gaz, pervaporation, osmose inverse (OI); ces 

membranes peuvent être considérées comme des milieux denses où la diffusion des espèces 

a lieu dans les volumes libres situés entre les chaînes moléculaires du matériel de la 

membrane.

 Membranes échangeuses des ions. Ces types de membranes considérées comme un type 

spécial de membranes non poreuses, consistant dans des gels denses ayant une charge 

positive (échangeuses d’anions) ou négative (échangeuses d’cations).

b) Classification d’après la morphologie :

Les membranes peuvent être classées en fonction de leur structure :

 Membranes à structure symétrique : ces membranes denses ou poreuses ont la même 

structure sur toute leur épaisseur (structure isotrope);

 Membranes à structure asymétrique : la structure de la membrane varie d’une couche à une 

autre (membranes anisotropes); on peut distinguer deux sous-types de membranes 

asymétriques :
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 membranes préparées à partir du même matériau (membrane polymérique préparée 

par inversion de phase par exemple);

 membranes composites : ce sont des membranes constituées principalement de deux 

couches :

o peau : une couche de très faible épaisseur en contact direct avec l’eau à 

traiter. Cette couche donne à la membrane sa sélectivité.

o couche support : une couche plus épaisse, d’une perméabilité beaucoup plus 

grande, qui supporte la peau et confère à la membrane sa résistance 

mécanique.

La plupart des membranes commerciales de MF, UF et de NF sont des membranes à 

structure asymétrique car ce type de structure permet d’avoir des perméabilités plus élevées.

c) Classification d’après la géométrie de préparation des membranes :

Les membranes peuvent être classées en fonction de la forme sous laquelle elles sont fabriquées :

 Membranes planes.

 Membranes cylindriques :

o tubulaires (ayant le diamètre interne plus grand que 3 mm);

o creuses (ayant le diamètre plus petit que 3 mm).

La forme des membranes conditionne la manière dont elles sont assemblées pour fabriquer des 

modules.

d) Classification d’après la nature chimique :

Les membranes sont fabriquées à partir de polymères organiques ou de matières 

inorganiques. Bien qu’il existe des membranes mixtes faites de polymères organiques et de matières 

inorganiques. (Membranes polymériques avec des zéolites par exemple), (APTEL ET BUCKLEY, 

1996), la plupart des membranes disponibles commercialement sont faites à partir de polymères ou 

de matériaux inorganiques. Les principaux polymères utilisés pour la fabrication de membranes 

sont :

 dérivés de la cellulose : ces polymères considérés généralement comme plus hydrophiles 

sont peu coûteux et ont une faible tendance à l’adsorption.
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 polyamides ayant des propriétés thermiques et chimiques supérieures à celles des dérivées de 

la cellulose (quoique ces polymères sont très sensibles à certains oxydants comme le chlore).

 polysulfone (PS) et polyethersulfone (PES), qui ont une tendance à l’adsorption plus élevée 

que les membranes ci-dessus, mais avec une meilleure stabilité chimique, mécanique et 

thermique.

Les membranes inorganiques sont faites de céramique (oxydes d’aluminium, de zirconium 

ou de titane). Ces membranes ont une stabilité chimique, mécanique et thermique supérieure aux 

membranes polymériques, mais, par contre, elles sont friables et beaucoup plus coûteuses que les 

membranes organiques (APTEL ET BUCKLEY, 1996).

II .3. Caractéristiques des membranes

La sélectivité d’une membrane est une caractéristique importante, car elle permet de cibler le 

type d’effluant à traiter (PONTIE et COLL., 2001). Dans certain cas, cette propriété peut même 

être mise à profit valoriser une substance à valeur ajoutée présente dans l’effluant. La sélectivité 

s’exprime par un taux de rétention TR ou par un facteur de sélectivité.

La perméabilité (A) d’une membrane est une caractéristique intrinsèque de la membrane qui 

dépend de sa structure. De façon pratique, la perméabilité peut être définie comme étant le rapport 

entre le flux de perméation ( JP ) et la pression transmembranaire effective ( ∆Pm ) .

           (Formule II-1)   

L’effet de la température sur (A) dépend de la nature de la membrane. Dans le cas des 

membranes UF, l’impacte de la température reste négligeable bien que, la viscosité de l’eau change 

avec la température (METCALF ET EDDY, 1991). Inversement, la perméabilité des membranes 

NF dépend de la température, par conséquent, les indications fournies par le fournisseur doivent être 

considérées (SHARMA ET AL., 2003). 

La résistance hydraulique ( Rm ) d’une membrane peut être définie comme étant sa résistance 

à l’écoulement du fluide à filtrer à travers cette membrane. La résistance d’une membrane est 

l’inverse de sa perméabilité.il est important de signaler que la résistance d’une membrane augmente 
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avec l’augmentation de l’épaisseur de la membrane et diminue avec sa porosité (BELFORT ET 

AL., 1994).

II .4. Applications des membranes dans le traitement des eaux :

Actuellement, il y a quatre principaux procédés membranaires qui sont utilisés pour le 

traitement de l’eau : MF, UF, NF et OI. Ces procédés sont tous des procédés où la force motrice de 

transport à travers la membrane est un gradient de pression. Comme cela est expliqué ci-dessous, les 

membranes de MF, de UF, de NF et d’OI diffèrent par leur structure poreuse et donc par la taille des 

particules et des molécules qui peuvent être retenues.

II .4.1. Microfiltration (MF) :

La MF est le plus ancien de tous les procédés membranaires, étant utilisé et commercialisé 

pour la première fois par Sartorius Werke GmbH en Allemagne en 1929. L’utilisation d’un tel 

procédé a été nécessaire pour assurer une eau potable sûre du point de vue bactériologique dans les 

villes allemandes bombardées durant la Deuxième guerre mondiale (Belfort et al., 1994).

Les membranes de MF utilisées dans le domaine de l’eau potable sont capables de retenir 

des particules plus grandes que 0,1μm. Ces membranes permettent donc de retenir en bonne partie

les particules à l’origine de la turbidité. Ces membranes permettent aussi de retenir les bactéries et 

les kystes de Giardia Lamblia et de Cryptosporidium Parvum. L’utilisation principale de la MF 

reste la clarification c’est-à-dire l’enlèvement des particules en suspension. La pression d’opération 

en MF est relativement basse (< 350 kPa) et les flux de perméation sont élevés (10-2 à 10-4 m/s) 

(BELFORT et al., 1994). La MF peut aussi servir de prétraitement pour la NF et l’OI.

II .4.2. Ultrafiltration (UF) :

La taille des pores des membranes d’UF est moins élevée que celles des membranes de MF 

et plus élevée que celles des membranes de NF quoiqu’il y ait des chevauchements entre les 

domaines de l’UF et ceux de la MF et de la NF (les limites ne sont pas clairement établies).La 

pression d’opération en UF reste assez basse (50-500kPa) et les flux de perméation sont moins 

élevés qu’en MF (Anselme et Jacobs, 1996). Les membranes d’UF permettent d’enlever les 

colloïdes, les particules, et les macromolécules. Étant donné la taille des pores des membranes 
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d’UF, qui se situe entre quelques nm et une centaine de nm, certaines membranes d’UF (dans le 

domaine qui est le plus proche de la NF) sont capables d’enlever aussi les virus et possiblement une 

partie de précurseurs des trihaloméathanes (THM) et une partie de la couleur (BOUCHARD et al., 

2003) quoique cela ne soit pas très documenté dans la littérature scientifique.

II .4.3. Nanofiltration (NF) :

Dans les années 80, la NF a gagné beaucoup d’intérêt pour des fins d’adoucissement et pour 

l’enlèvement de précurseurs de THM. À l’échelle mondiale, et en terme de production d’eau 

potable. La NF est le deuxième procédé membranaire en importance (MALLEVIALE et al.,1996). 

Les membranes de NF sont fabriquées habituellement à partir de polymères. Ces membranes ont des 

seuils de coupure entre 300 et 1000 Da (HONG ET ELIMELECH., 1997). En plus de permettre 

un enlèvement des particules et des macromolécules comme en UF, les membranes de NF sont 

conçues pour assurer un enlèvement poussé des ions multivalents (Ca+2, Mg+2, Mn+2, Fe+2) ce qui 

fait de la NF un excellent choix pour le traitement des eaux souterraines. Une conséquence de la 

rétention des ions multivalents est une augmentation de la pression osmotique qui peut être 

significative par rapport à la pression d’opération.

La NF permet aussi un enlèvement poussé de la MON et donc une forte réduction de la 

concentration en carbone organique total (COT). La couleur, en relation avec le Fe et la MON est 

très bien enlevée par ce procédé, ce qui en fait un choix intéressant pour les eaux de surface du 

Québec qui sont assez souvent colorées.

Les ions monovalents sont retenus partiellement par les membranes de NF, phénomène qui 

limite l’augmentation de la pression osmotique. La pression d’opération en NF varie de 500 à 1500 

kPa (MALLEVIALE et al., 1996)

II .4.4. Osmose inverse (OI) :

Pontié et al, (PONTIE et al., 2001) mentionnent que dès 1969, le Dr. Sourirajan présente 

l’OI comme un procédé industriel ‹‹ en rupture technologique›› avec les traitements de l’eau 

existants à l’époque, en particulier ceux destinés au dessalement de l’eau de mer. Les mêmes 

auteurs nous renseignent que Michaels définit le domaine de l’OI comme celui de la séparation des 
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espèces dont la masse moléculaire est du même ordre de grandeur que celle du solvant (l’eau) 

(PONTIE et al., 2001).

Les membranes d’OI sont celles qui ont les structures les plus denses de toutes les 

membranes utilisées actuellement dans le domaine de l’eau potable. Ces membranes ont la capacité 

de retenir les ions monovalents, de très faible masse molaire (Na+,Cl-). Par conséquent, les pressions 

osmotiques, qui sont d’autant plus importante que la taille du soluté est faible, peuvent être très 

fortes si les concentrations en sels ou en molécules de faible masse moléculaire sont élevées. Cela 

implique que la pression d’opération, qui doit être plus élevée que la pression osmotique, peut être 

très élevée comme dans le cas du dessalement d’eau de mer (5 à 8 MPa).

II.5. Coagulation et Floculation :

II .5.1. Coagulation :

II .5.1.1. Considération physico-chimiques concernant la coagulation :

Dans une chaîne de traitement conventionnelle, la coagulation consiste à déstabiliser les particules, 

tandis que la floculation consiste à faire agglomérer les particules déstabilisées (BOUCHARD et 

SERODES, 2002). Les particules présentes dans les eaux naturelles sont chargées négativement et 

sont entourées d’un nuage ionique. Cette charge électrostatique, ainsi que la couche ionique diffuse, 

constituent une barrière à l’agglomération de particules à cause de la répulsion électrostatique et 

parce que les forces attractives ne peuvent agir.

L’ajout de cations métalliques dans l’eau a les effets suivants :

 Réduction de la charge électrostatique par leur adsorption à la surface des particules 

(réduction du potentiel répulsif);

 Compression de la couche diffuse;

 L’hydrolyse des cations trivalents avec la formation d’espèces poly-hydroxylées chargées 

solubles et de précipité d’hydroxyde.

Pour le cas de l’aluminium, l’équation générale de l’hydrolyse est (équation similaire pour le fer) :

(II-1)

Il est important à mentionner que l’apparition de H+ provoque obligatoirement une baisse de pH 

(BOUCHARD et SERODES, 2002) et une consommation d’alcalinité.
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Les principaux facteurs influençant l’efficacité de la coagulation – floculation sont la dose de 

coagulant, le pH, la turbidité initiale et la température de l’eau.

II .5.1.2. Optimisation de la Coagulation :

Lors de la coagulation, il faut chercher :

 La maximisation de la déstabilisation des particules et des colloïdes organiques pour faciliter 

leur agglomération et leur enlèvement subséquent, par un procédé de séparation solide-

liquide.

 La minimisation de la concentration en coagulant résiduel.

 La minimisation de la production des boues.

 La minimisation des coûts d’opération.

La coagulation optimale correspond au dosage de coagulant et au pH qui assurent l’atteinte 

de tous ces objectifs (EDZWALD et TOBIASON, 1999).

La surcoagulation, qui est une coagulation particulière et qui est plus connue sous son 

appellation anglaise « Enhanced coagulation », consiste en un ajout supplémentaire de coagulant 

dans le but de maximiser l’enlèvement des colloïdes organiques naturels qui sont des précurseurs 

des sous-produits de la désinfection (SPD).

II .5.1.3. Coagulants usuels :

Les coagulants usuels sont :

 Sulfate d’aluminium hydraté (appelé communément alun) : Al2(SO4)3 14H2O; dosages 

moyens 15 à 40 mg/l, chaque ppm d’alun produit 0,26 ppm de Al(OH)3 et consomme 0,5 

ppm d’alcalinité.

 Chlorure ferrique : FeCl3 ; moins sensible que l’alun au contrôle du pH, et meilleur dans le 

traitement de la couleur; chaque ppm de FeCl3 produit 0,66 ppm de Fe(OH)3 et consomme 

0,9 ppm d’alcalinité.

 Poly-alumino-silico-sulfate (PASS) : Ala(OH)b(SO4)c(SiOx)d .

 Aluminate de Sodium : NaAlO2.
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II .5.1.4. Coagulation, turbidité et coloration du milieu :

Pour la coagulation des particules à l’origine de la turbidité, les conditions optimales qui 

correspondent à la coagulation par piégeage sont un pH de 7,5 et une dose d’alun d’environ 30 mg/l. 

Au contraire, pour la coagulation des colloïdes organiques naturels à l’origine de la couleur jaune-

brun des eaux douces de surface, le pH optimal est plus acide, soit aux environ de 5-6.

II .5.1.5. Coagulation de la MON :

Les substances humiques correspondent à une partie importante de la MON. Elles sont très 

présentes dans les eaux de surface. Ayant des origines naturelles et étant directement reliées à la 

couleur, celles-ci peuvent causer plusieurs types de problèmes pour les usines de production d’eau 

potable (Amirtharajah et O’Melia, 1990) :

 Précurseurs de formation des SPD : THM et acides haloacétiques (AHA).

 Coloration de l’eau.

 Occupation des sites d’adsorption du charbon actif en grain (CAG).

 Augmentation de la demande en chlore ou de la demande pour un autre oxydant.

 Agents de transport de polluants par complexation et adsorption.

Amirtharajah et O’Melia (1990) nous renseignent que les études conduites par Black et 

Packham sur l’enlèvement de la couleur des eaux contenant des grandes concentrations (25 mg/l) en 

COD(carbone organique dissous), ont démontré une relation stœchiométrique directe entre la 

concentration de la matière organique dans l’eau à traiter et la concentration de coagulant (Fe3+, 

Al3+) nécessaire pour assurer un enlèvement efficace de la couleur. Ces études ont aussi démontré 

un enlèvement plus poussé de la couleur pour des valeurs de pH plus acides de 4,5 à 5,5 pour Fe3+ et 

de 5 à 6 pour Al3+. L’explication du phénomène serait une précipitation des substances humiques 

reliées à la couleur, par la formation des précipités métalo - humiques (AMIRTHARAJAH et

O’MELIA, 1990).

Amirtharajah et O’Melia (1990) spécifient que d’autres études ont démontré que 

l’enlèvement de la MON d’une eau de surface riche en COD (10 à 16 mg/l) par Alun à pH supérieur 

à 7, a été réalisée par l’adsorption des substances organiques sur le précipité d’aluminium formé 

(Al(OH)3(s)). Pour un pH de 5 et moins, les mêmes auteurs ont estimé que l’enlèvement de la MON 

se fait par la précipitation des molécules organiques solubles en présence des espèces solubles 
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d’aluminium. Pour une gamme de pH, entre 5 et 7, les deux processus (précipitation et adsorption) 

ont lieu simultanément (AMIRTHARAJAH et O’MELIA, 1990).

Pour le cas où des sels de Fe (FeCl3) sont utilisés comme coagulants pour l’enlèvement du 

COD, les mécanismes d’enlèvement restent les mêmes, mais les gammes de pH qui leur 

correspondent sont légèrement plus basses. Les autres facteurs qui influencent la coagulation de la 

matière organique dissoute par les sels de Fe, sont la masse moléculaire, la charge électrique et la 

solubilité des composants organiques (AMIRTHARAJAH et O’MELIA, 1990).

Étant donné l’importance d’une bonne coagulation dans une chaîne de traitement 

conventionnel, il est important d’avoir un contrôle très précis sur la dose de coagulant, le pH et la 

température, tout en tenant compte de la turbidité initiale et de la teneur en MON (COT) de l’eau à 

coaguler. En plus, comme nous avons vu, ces conditions optimales de la coagulation varient en 

fonction du paramètre qualitatif de l’eau visé : turbidité, couleur (MON), ou les deux.

II .5.1.6. Agitation :

La coagulation requiert un mélange rapide pendant un temps qui varie habituellement de 0,5 à 4 min 

(BOUCHARD et SERODES, 2002).

II .5.2. Floculation :

II .5.2.1. Objectifs de la floculation :

Après la coagulation, il est nécessaire d’assurer les contacts entre les microflocons formés et 

constitués des particules emprisonnées par les hydroxydes métalliques fraîchement précipités. Une 

fois agglomérés, les flocons seront plus gros et sédimenteront plus rapidement.

II .5.2.2. Aide-floculants usuels :

Plusieurs aide-floculants sont utilisés pour faciliter la floculation :

 Polyélectrolytes : polymères de très haut poids moléculaire, qui donnent du corps et de la 

résistance aux flocons. Les dosages usuels sont de 0,05 à 0,5 mg/l.
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 Silice activée : Silice activée par aluminate de sodium, qui alourdit les flocons et agit aussi 

comme adsorbant pour certains micropolluants. Les dosages usuels sont de 0,5 à 4 mg/l 

SiO2. .

II .5.2.3. Agitation :

La floculation requiert une agitation moins forte que la coagulation. L’agitation doit être 

suffisamment forte pour favoriser les contacts entre les flocs mais pas trop forte pour briser les flocs 

déjà formés. 

II .5.3. La coagulation comme prétraitement de la filtration membranaire :

Comme cela est expliqué ci-dessus, l’ajout d’un agent coagulant (ex. sel métallique) dans 

une eau de surface colorée génère des précipités qui vont englober et adsorber les particules et la 

matière organique colloïdale ou, encore, vont provoquer la précipitation des colloïdes organiques à 

des pH de 4,5 à 6,5. Cette coagulation de la matière organique peut être suivie d’une filtration sur 

membrane de MF ou d’UF. Compte tenu de la taille des pores de ces membranes, il n’est pas

nécessaire de réaliser une floculation complète, c’est-à-dire un grossissement des flocs avant 

filtration, ces membranes, et a fortiori celles de NF, permettant de retenir des micro-flocs. Cette 

combinaison de procédé est appelée coagulation-MF ou coagulation-UF. Il a été observé 

expérimentalement que la pré-coagulation limite le colmatage des membranes d’UF et de MF. 

Ainsi, il apparaît que la coagulation semble être un prétraitement efficace pour l’UF (BOUCHARD 

et al., 2003).

II .6 . Conclusion :

La NF est, a priori, un bon compromis économique pour le traitement des eaux de surface, 

car ce procédé assure la désinfection, l’enlèvement de micropolluants, de la MON et de la couleur, 

avec des coûts énergétiques beaucoup moins élevés que pour l’OI .Cependant, il est important de 

faire remarquer que l’ensemble des techniques que nous avons rapporté ne font que stocker la 

pollution, voir la déplacer, mais en aucun cas ne permettent ca disparition. Ceci nous conduit alors à 

aborder l’alternative qu’offrent les techniques d’oxydations avancées. 
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III- LES TECHNIQUES D’OXYDATION AVANCEES (TOA)

III.1. Les techniques d’oxydations avancées (TOA) :

Les techniques d’oxydations avancées sont des procédés de traitement des eaux. Ils ont 

connu une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles ont pour but la minéralisation 

totale de polluants en CO2 et autres composés inorganiques. Si la charge polluante est trop élevée 

ou le débit trop important pour une minéralisation totale, les techniques permettent au moins la 

dégradation des polluants les plus toxiques en composés bioassimilables, et/ou d’abaisser la charge 

polluantes. Les TOA sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction

des polluants cibles et non la séparation ou le changement de phase comme les procédés de

séparation ou de transfert de matière (procédés membranaires ou adsorption sur du charbon actif). 

Elles fournissent une solution complète à l’abattement de la pollution aqueuse et ne sont pas 

concernées par des problématiques d’élimination de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, 

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

Plusieurs études rapportent que les composés non biodégradables sont souvent chimiquement très 

stables et difficiles à minéraliser de manière complète. C’est dans ce type de cas qu’il convient 

d’utiliser des techniques plus performantes que les procédés de purification classiques

(ANDREOZZI et al., 1999).

Toutes les TOA sont fondées sur le même principe de base : générer des espèces radicalaires 

très oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles °OH, pour dégrader les polluants 

organiques. De par leur très forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des oxydants peux 

sélectifs et capables de dégrader les molécules les plus récalcitrantes.

Les techniques d’oxydation fréquemment citées dans la littérature sont les suivantes :

- H2O2 / Fe2+, aussi connue sous le nom de procédé Fenton.

- H2O2 / Fe3+ et H2O2 / (Fe+III(C2O4)3)
3- / UV, apparentées au procédé de Fenton.

- H2O2 / Fe2+/ UV, ou procédé Photo Fenton.

- O3 / H2O2.

- O3, O3 / UV ou O3 / Mn2+ / acide Oxalique, qui sont différentes variantes du procédé d’ozonation.

- H2O2 / UV.

- TiO2 / UV aussi connu sous le nom de photocatalyse hétérogène.
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D’autres procédés ont émergé ces dernières années et peuvent être classés parmi les TOA, comme 

par exemple la sonolyse ou la radiolyse (électrolyse) (PETRIER et FRANCONY, 1997). Nous 

allons présenter brièvement le principe physico-chimique des techniques rapportées ci-dessus et qui 

permettent d’aboutir à la génération de radicaux hydroxyles.

III.2.Principe de fonctionnement des principales techniques d’oxydations avancées :

III.2.1. Procédé Fenton :

Ce procédé a été découvert au siècle dernier par Henry John Horstman Fenton

(FENTON.1894). Cependant, il continu de faire l’objet d’un grand nombre de recherches dans le 

domaine du traitement des eaux (RIVAS et al., 2004). Il permet ainsi de produire des radicaux 

hydroxyles à partir d’H2O2 et de Fe2+ .

Fe2+ + H2O2                Fe3+ + OH− + °OH                     (III -1)

Les radicaux °OH générés par cette réaction peuvent ensuite dégrader les polluants

organiques dissous dans l’effluent à traiter par un mécanisme de dégradation radicalaire à étape 

multiple. Ce procédé a déjà prouvé son efficacité pour la dégradation et la minéralisation de 

nombreux polluants. De plus, le fer et le peroxyde d’hydrogène sont des réactifs relativement peux

onéreux et non toxiques. Les inconvénients de ce procédé sont d’une part, la  génération de boues 

ferrugineuses et d’autre part, la nécessité de contrôler le pH de manière très stricte pour un bon 

déroulement de la réaction.

III.2.2. Procédé Photo Fenton :

Le procédé Fenton est aujourd’hui moins étudié que le procédé Photo Fenton, qui a fait 

l’objet de nombreuses études ces dernières années (DA HORA MACHADO et al., 2004). La 

réaction de base de cette variante du procédé Fenton est toujours la réaction (III-1), mais en 

présence d’un rayonnement UV (λ>300 nm). L’efficacité du procédé de Fenton est grandement 

améliorée. En présence d’un rayonnement UV, l’hydrolyse de complexes formés par Fe3+ entraîne 

la régénération de Fe2+ consommés par la réaction (III-1) et produit des radicaux hydroxyles 

additionnels selon la réaction (III -2) :
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Fe (OH) 2++ hν → Fe2+ + °OH               (III -2)

On a donc grâce à l’irradiation une régénération du catalyseur Fe2+ et une source

supplémentaire de °OH. Le procédé Photo Fenton est plus efficace que le procédé Fenton, mais 

présente les mêmes inconvénients.

III.2.3. Procédé UV / Fe3+– Oxalate / H2O2 :

C’est une amélioration assez récente apportée au procédé Photo Fenton. Des études ont 

montré que ce procédé était plus efficace que le Photo Fenton traditionnel (SAFARZADEH-

AMIRI et al., 1997). Il est fondé sur la série de réactions suivantes :

(FeIII(C2O4)3)
3- + hν →  (FeII(C2O4)2)

2- + C2O4
° -                                     (III-3)

C2O4
° -  +  (FeIII (C2O4) 3)

3- → (FeII(C2O4)2)
2- + C2O4

2− + 2 CO2         (III-4)

C2O4 
°− + O2 → O2

°− + 2 CO2                                                             (III-5)

Le radical peroxyde d’oxygène est un composé très oxydant est induit la dégradation de 

composés organiques de la même façon que °OH.  L’irradiation du complexe Fe3+–Oxalate produit 

du dioxyde de carbone et des ions ferreux Fe2+ qui, combinés à du peroxyde d’hydrogène, procurent 

une source continue de réactifs de Fenton. 

III.2.4. H2O2 / UV :

Le peroxyde d’hydrogène est introduit dans l’effluent à traiter. Le mélange subit ensuite une 

irradiation UV. Les longueurs d’onde choisies sont généralement dans le domaine de l’UVC (≈254

nm) (MAZELLIER et al., 2004 ) ou de l’UVA (≈365 nm) (MURUGANANDHAM et 

SWAMINATHAN, 2004 ). Certains auteurs ont aussi utilisé une lampe à vapeur de mercure à 

moyenne pression présentant des raies d’émissions en UVA, B et C (MALIK et SANYAL, 2004). 

Le rayonnement UV provoque le clivage homolytique de la molécule d’H2O2 :

H2O2 + hν → 2 °OH            (III -6)
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Le principal inconvénient de cette technique est que la présence de composés organiques 

dans l’eau provoque l’absorption d’une partie du rayonnement UV, ralentissant la vitesse de

génération °OH à partir de H2O2.

III.2.5. Ozonation :

L’ozone se décompose rapidement dans l’eau en une suite de réactions aboutissant à la

formation d’espèces radicalaires très réactives : °OH (radical hydroxyle), O2°
- (radical superoxyde), 

HO2° (radical hydroperoxyle), etc. Cependant, les radicaux hydroxyles sont les plus intéressants 

pour l’oxydation de polluants. La réactivité de O2°
- et de HO2° avec des composés organiques étant 

moins cinétique (ALEBOYEH et al., 2005 ).

Dans l’eau, l’ozone moléculaire est instable. Outre son fort pouvoir d’oxydation induisant 

des réactions avec de nombreux substrats organiques ou minéraux, l’ozone peut se décomposer en 

espèces radicalaires sous l’effet des ions hydroxydes. Ces deux modes de décomposition de l’ozone 

sont schématisés par la figure III -1 et constituent ce que l’on appelle les modes d’action directs et 

d’action radicalaire de l’ozone.

                       

Figure III -1 : Mode d’action de l’ozone dans l’eau ( HOIGNE et  BADER 1978)
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Les ions hydroperoxydes HO2
-, forme basique de H2O2, peuvent jouer le même rôle

d’initiateur que les ions hydroxydes dans le cycle de décomposition de l’ozone et sont même

beaucoup plus réactifs. L’ajout de peroxyde d’hydrogène dans un procédé d’ozonation augmentera 

donc la vitesse de décomposition de l’ozone et la production de radicaux hydroxyles. Le pH de la 

solution traitée est aussi primordial car c’est la forme basique du peroxyde d’hydrogène qui 

intervient dans le mécanisme réactionnel. Sa concentration est dépendante du pH (pKa H2O2/HO2
- = 

11,6).

III.2.6. O3 / UV :

Le procédé O3 / UV, un peu plus complexe que les précédents, produit des radicaux hydroxyles par 

plusieurs voies réactionnelles. Les réactions initiales généralement citées sont les suivantes :

O3+ hν  → O° + O2                       (III -7)

O° + H2O →  H2O2                      (III -8)

H2O2 + hν → 2 °OH                 (III -9)

Ce schéma réactionnel permet de comprendre que le système O3 / UV peut être assimilé à un 

couplage des procédés d’oxydation O3 et H2O2 / UV. La production de radicaux hydroxyles dépend 

donc à la fois de la décomposition de l’ozone dans l’eau et de celle de H2O2 sous l’effet du  

rayonnement UV.

III.2.7. Insuffisance des TOA précédemment rapportées :  

Les TOA les plus employées par les industries rejetant des effluents aqueux sont, pour 

l’instant, les systèmes O3/H2O2, H2O2/UV et O3/ UV. Chacune de ces techniques ayant un 

mécanisme de fonctionnement assez semblable, elles sont généralement soumises aux mêmes 

inconvénients : piégeage des ions radicalaires par les ions carbonates omniprésents dans les eaux 

par exemple, absorption d’une partie du rayonnement UV par les molécules organiques présentes en 

solution, dépendance aux conditions de pH et coût des installations de traitement. Cependant, leurs 

avantages sont non négligeables car ces techniques permettent de dégrader des composés 

récalcitrants qui ne sont détruits par aucune autre méthode de traitement. De nombreuses équipes 

travaillent donc à la mise au point de TOA alternatives, parmi lesquelles on trouve la photocatalyse 

hétérogène.
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III.3. La photocatalyse hétérogène :

III.3.1. Catalyse, catalyseur, catalyse hétérogène, photocatalyse : Définitions

 Catalyse :

La catalyse est l’action par laquelle une substance accélère une réaction chimique par sa 

seule présence, en se retrouvant intacte à l'issue de celle-ci. Cette substance est appelée catalyseur et 

est utilisée en très petite quantité par rapport aux réactifs en présence. 

 Catalyseur :

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans 

être transformé d’une manière définitive. Il est transformé de façon transitoire dans le processus 

réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénéré. La présence du catalyseur ne modifie 

pas l’enthalpie libre de la réaction considérée, donc l’état d’équilibre susceptible d’être atteint en fin 

de réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction catalyse également la réaction inverse, 

mais ce dernier reste cinétiquement défavorable ( SCACCHI et al., 1996).  

 Catalyse hétérogène :

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

qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel en jeu, on parle de catalyse homogène ou de 

catalyse hétérogène.

 Photocatalyse :

Le terme photocatalyse, il est défini comme une modification de la vitesse d’une réaction 

chimique sous l’action de la lumière en présence d’une substance appelé « photocatalyseur ». 

III.3.2. Le photocatalyseur : TiO2

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse. C’est le

matériau le plus polyvalent pour la dégradation de polluants et présente des nombreux avantages : 

non toxique, stable, peu coûteux.
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TiO2 existe sous plusieurs formes allotropiques, c'est-à-dire des réseaux cristallins de même 

formule chimique mais de configurations géométriques différentes. Parmi ces formes cristallines, 

quatre sont naturelles : anatase, rutile, brookite et TiO2-(B) (monoclinique). Deux autres formes ont 

été synthétisées sous haute pression à partir du rutile : TiO2(II) (structuresimilaire au PbO2) et 

TiO2(H) (structure hollandite) (HERRMANN, 2006).

              Figure III -2 : Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes 

de TiO2 : (a)anatase, rutile (b) et brookite (c) (BAUER et al., 1999)

L’anatase et le rutile sont utilisés en photocatalyse, l’anatase restant la forme la plus active 

pour cette application. Certains auteurs ont suggéré que cette augmentation de l’activité

photocatalytique était liée au niveau de Fermi un peu plus élevé, à une capacité d’adsorption de 

l’oxygène plus faible et à un plus fort degré d’hydroxylation (nombre d’ions hydroxyles adsorbés en 

surface) de l’anatase par rapport au rutile (BICKLEY et al., 2003). De plus, des études ont montré 

que l’activité du mélange rutile/anatase était parfois supérieure à des photocatalyseurs formés rutile

ou d’anatase pur. De nombreux autres solides (oxydes et sulfures) peuvent être utilisés comme

photocatalyseurs en occurrence : ZnO, CeO2, CdS, ZnS, etc. Mais leur activité photocatalytique est

moindre ( HERRMANN, 2006).
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Figure III -3 : TiO2 supporté sur différents supports, image par MEB.

Figure III –4 : Morphologie de TiO2 en poudre préparé par méthode Sol-Gel, agrandissement 

par MEB (Y.BESSEKHOUAD et al., 2004).

III.3.3. Phoyocatalyse ,  Différentes applications spécifique à la photocatalyse :

 Différentes applications spécifiques à la photocatalyse existent :

 Application dans le revêtement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, 

ciments,...) 

 Purification de l'eau 

 Potabilisation de l'eau 
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 Purification de l'air 

 Elimination des odeurs 

 Détoxication des eaux de rinçage du matériel agricole ou industriel 

 Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles).

III.3.4. Principe de la photocatalyse hétérogène :

Le principe de la photocatalyse repose sur l'action simultanée des photons, émis soit par le 

soleil soit par une lampe UV, et d'une couche catalytique qui permet la destruction des molécules.

Le catalyseur le plus utilisé est le dioxyde de titane (TiO2) .Il peut être utilisé, soit sous forme de 

poudre dans l'eau (destruction de polluants, pesticides, colorants) avec séparation et recyclage en fin 

de traitement, soit sous forme déposée sur support (fibres de verre, tissus, plaques).

La photocatalyse peut induire de nombreux types de réactions : oxydations partielles

(HERRMANN et al., 1979) ou totales (HERRMANN et al., 1993 ; HERRMANN, 1999)

déshydrogénations, transfert d’hydrogène ( FUJISHIMA et HONDA 1972), échanges isotopiques

(HERRMANN et al., 1987), déposition métallique (HERRMANN et al., 1988), destruction de 

polluants en phase aqueuse ou gazeuse (HERRMANN et al., 1993). Ces deux derniers points 

impliquent l’appartenance de la photocatalyse à l’ensemble des TOA employées en traitement de 

l’eau ou de l’air.

Figure III -5 : Principe de la photocatalyse hétérogène.



CHAPITRE III                                                                           Techniques d’oxydation avancées

30

La photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide organique 

pure (HERRMANN, 2006). Comme toute réaction de catalyse hétérogène, les réactions

photocatalytiques peuvent être décomposées en cinq étapes (HERRMANN et PICHAT 1989) :

1- Transfert des molécules de la phase liquide (ou gazeuse) vers la surface à travers la 

couche limite.

2- Adsorption en surface de TiO2.

3- Réaction de la molécule adsorbée.

4- Désorption des produits de réaction.

5- Transfert des produits de la couche limite vers la solution.

Globalement une réaction photocatalytique peut être décrite comme une réaction

d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, à la surface duquel sont

adsorbés les réactifs.

La réaction photocatalytique est initiée par l’absorption de photons par le matériau semi-

conducteur. C’est la seule différence avec un procédé de catalyse hétérogène classique activée par 

élévation thermique. L’absorption d’un photon d’énergie supérieure à la largeur de la bande 

interdite induit la promotion d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction et la 

formation d’un trou positif sur la bande de valence (MILLS et LE HUNTE 1997). La formation 

de paires électron/trou (e- / h+) à la surface du semi-conducteur est à l’origine de son activité 

photocatalytique.

Fig III -6 : Mécanisme de base d’une dégradation photocatalytique.
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III.3.5. Les composés organiques traités par photocatalyse :

Depuis les premières expériences de photocatalyse en oxydation ménagée il y a plus de

trente cinq ans (FORMENTI et al., 1970 ), de nombreuses équipes ont étudié la dégradation d’une 

grande quantité de composés organiques dans l’eau (BLAKE, 2001). Nous dresserons ici un bref 

inventaire des grandes familles de composés organiques dont la dégradation photocatalytique a été

étudiée.

III.3.5.1. Acides carboxyliques :

Le traitement photocatalytique des acides carboxyliques concerne un grand nombre

d’industries (nucléaire, agroalimentaire, etc.) où ils sont, entre autres, abondamment employés 

comme agents nettoyants. Les acides carboxyliques sont progressivement dégradés en CO2 et H2O. 

Seul l’acide formique l’est en une seule étape (MUGGLI et DING, 2001). Pour les acides 

carboxyliques à chaînes plus longues, les sous-produits de dégradation formés sont d’autres acides 

carboxyliques, des alcools, des aldéhydes ou des alcanes. Les intermédiaires formés semblent 

dépendre de la teneur en oxygène dissout dans la solution. La dégradation peut avoir lieu en 

l’absence ou en présence d’oxygène, mais les mécanismes de dégradation peuvent êtres différents.

Les vitesses de dégradation observées peuvent dépendre du pH de la solution, par exemple 

l’acide maléique (cis-HOOC-C=C-COOH), l’acide fumarique (trans-HOOC-C=CCOOH), ou 

l’acide oxalique (HOOC-COOH). Pour un pH inférieur au PZC (Point de Zéro Charge, aussi 

appelé « point de charge nulle ») de TiO2, soit environ 6.8, la surface de TiO2 est chargée 

positivement. L’adsorption de composés chargés négativement (par exemple les acides 

carboxyliques, si le pH de la solution est supérieur à leur pKa) est favorisée et la cinétique de 

dégradation suit le modèle de Langmuir-Hinshelwood (FRANCH et al., 2002). Pour un pH 

supérieur au PZC, la surface de TiO2 est chargée négativement et l’adsorption des acides 

carboxyliques (et de tout autre composé chargé négativement) est défavorisée. La dégradation des 

trois diacides précédemment cités a tout de même été réalisée à rendement correct pour un pH

supérieur au PZC de TiO2. Lors de la dégradation des acides carboxyliques, l’attaque directe des 

fonctions carboxyliques par les trous positifs h+ de la bande de valence de TiO2 est connue sous le 

nom de réaction « photo-Kolbe » (FRANCH et al., 2002).
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III.3.5.2. Phénols, acide benzoïque et dérivés (composés aromatiques) :

La dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée (ROBERT et al., 2000)

car ces composés sont présents dans de nombreux effluents industriels. Leur structure est

relativement simple et comporte un cycle aromatique.

Le mécanisme de dégradation du phénol peut varier suivant sa concentration initiale. Dans 

une gamme de concentration inférieure à 100 mg/L, le mécanisme privilégié est l’attaque par les 

radicaux °OH et l’hydroxylation du cycle comme première étape de la dégradation (ARAÑA., 

2001). Pour des concentrations très élevées, supérieures à 1g/L, la surface de TiO2 est plus 

largement couverte par le phénol adsorbé et moins de photons parviennent à activer la surface du 

catalyseur. Le mécanisme de destruction du phénol par génération de radicaux hydroxyles et 

hydroxylations successives devient alors minoritaire. Cependant, le phénol est tout de même 

dégradé par la formation de composés peroxydés à la surface du catalyseur (ARAÑA et al., 2001).

En règle générale, la cinétique de dégradation photocatalytique d’un composé aromatique est 

influencée par le nombre, la nature électronique, et dans certains cas, par la position des 

substituants. Mentionnons le cas de l’hydroquinone et du catéchol, car ils sont détectés comme 

intermédiaires de dégradation du phénol. La plupart du temps, les positions para, ortho ou meta des 

substituants -NO2, -Cl, -OH ou –COOH n’influencent pas les vitesses de dégradation 

photocatalytique des composés aromatiques qui les portent, excepté pour la famille des 

dihydroxybenzènes, à laquelle appartiennent le catéchol (1,2-dihydroxybenzène) et l’hydroquinone 

(1,4-dihydroxybenzène) ainsi que le résorcinol (1,3-dihydroxybenzène). Dans ce cas, la vitesse de 

dégradation photocatalytique décroît dans l’ordre résorcinol > hydroquinone > catéchol.

Les acides polycarboxyliques comprenant un cycle aromatique (acide 1,2,3- , 1,2,4-

benzène tricarboxylique, ou 1, 2, 3,5-benzène tétracarboxyliques) se dégradent suivant le modèle 

cinétique de LH et sont totalement minéralisés par photocatalyse (ASSABANE et al., 2000). La 

première étape de dégradation est l’hydroxylation du cycle benzénique après attaque par un radical 

hydroxyle °OH, ou l’attaque directe des fonctions carboxyliques par les trous positifs h+ de la bande 

de valence de TiO2 (réaction photo-Kolbe).
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III.3.5.3. Composés chlorés :

Plusieurs composés chlorés comme le trichloréthylène, le tétrachloréthylène, le 1,3-

dichlorobenzène, le dichlorométhane, le 2- ou 4-chlorophénol, ou le 2, 4-dichlorophénol sont 

largement employés comme solvants industriels. Ils sont toxiques et persistants dans

l’environnement et ont causé de nombreuses pollutions des eaux et des sols. C’est la grande stabilité 

de la liaison C-Cl qui explique la non-biodégradabilité et la persistance de ces molécules.

La dégradation de ces composés par photocatalyse a été étudiée. Elle est possible mais

demande un contrôle soigné des intermédiaires de réaction. Certaines études ont en effet démontré 

la présence d’autres composés organochlorés très toxiques parmi les sous-produits de dégradation 

de ces composés (JARDIM et al., 1997). La minéralisation complète a toutefois été atteinte. La

minéralisation de ces composés organochlorés par photocatalyse commence par l’hydroxylation du 

cycle aromatique puis aboutit à l’ouverture du cycle et à la formation de composés aliphatiques. Les 

premiers intermédiaires réactionnels classiques sont des organochlorés de type chlorophénol, mais 

aussi du phénol, de la benzoquinone ou de l’hydroquinone.

III.3.5.4. Composés azotés :

La dégradation des composés azotés comme les amines ou les amides par photocatalyse 

conduit à la formation de NH4
+, NO3

- ou N2 selon le pH, la concentration en oxygène dissout et 

l’état d’avancement de la réaction. Par exemple, les groupements amines et amides sont 

majoritairement minéralisés en ions NH4
+ alors que les groupes hydroxylamine sont 

photocatalytiquement convertis en ions NO3
–  (NOHARA et al., 1996). Il a aussi été prouvé que, 

dans le cas de composés (ici l’amaranthe, colorant alimentaire) présentant une fonction azoïque 

(double liaison -N=N-), l’azote de la double liaison était directement minéralisé et dégagé sous 

forme de diazote N2  (KARKMAZ et al., 2004). La rupture de la liaison C-N semble plus rapide 

que la rupture de la liaison C-C par photocatalyse.

Il faut également aborder le cas du cycle triazinique, comportant trois atomes de carbone et

trois atomes d’azote, comme le montre la formule développée de l’acide cyanurique. 



CHAPITRE III                                                                           Techniques d’oxydation avancées

34

Le cycle triazinique, de part sa très grande stabilité chimique, est une des seules structures 

non dégradable par photocatalyse. Avec les composés contenant des liaisons fluor-carbones. Ces 

liaisons C-F sont elles aussi très stables et non dégradables  photocatalytiquement   (MINERO et 

al., 1997).

III.3.5.5. Composés soufrés :

La photodégradation des composés soufrés a été assez peu étudiée, bien qu’ils soient

présents en quantités importantes dans les résidus pétroliers responsables de nombreuses pollutions 

aquatiques. A part quelques travaux récents (DEMEESTERE et al., 2005), le sujet est assez peu 

exploré dans la littérature. L’oxydation photocatalytique du 2-methythiophene a, par exemple, été 

effectuée dans une suspension aqueuse de TiO2, auquel un solvant a été ajouté pour dissoudre le

composé. Des intermédiaires hydroxylés tels que les hydroxythiophènes ont été détectés, suggérant 

une dégradation par attaque de radicaux hydroxyles sur le cycle thiophène. Des études concernant la 

dégradation d’un pesticide organique contenant des atomes souffre ont montré que les groupements 

soufrés étaient convertis en ions sulfates SO4
2−  ( LACHHEB et al., 2002).

III.3.5.6. Substances humiques :

Les substances humiques sont une famille de macromolécules organiques à la structure 

générale complexe et mal définie. Elles sont constituées d’un réseau de chaînes carbonées et de 

fonctions souvent oxygénées ; carbonyles, acide carboxylique, hydroxyle, phénol, méthoxyle, ou 

quinone (SCHULTEN et al., 1991). La dénomination «substances humiques» regroupe les acides 

fulviques et les acides humiques. Ce sont ces molécules qui sont responsables de la coloration brun-

Acide cyanurique

Figure  III -7 : formes de l'acide cyanurique.
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jaune de certaines eaux naturelles. Elles représentent aussi une partie de la matière organique 

d’effluents industriels comme les lixiviats de décharge. Ces molécules sont formées naturellement 

durant la dégradation biologique de fibres végétales ou de résidus bactériens (STEVENSON, 

1994).

Les substances humiques sont hydrophobes, elles sont donc très facilement adsorbées sur du 

TiO2. La constante d’adsorption des acides humiques sur TiO2 est 200 fois supérieure à celle

constatée pour l’acide salicylique (PALMER et al., 2002). Cela peut s’expliquer par la présence de 

nombreux groupes fonctionnels à la surface des substances humiques facilitant la chimisorption sur 

les grains de TiO2. Lorsque TiO2 est saturé, les auteurs ont rapporté que le nombre maximal de

molécules d’acide humique liées à TiO2 est de 0,0026 mol/g de TiO2. Cette valeur est 30 fois

inférieure à celle de l’acide salicylique car l’encombrement stérique des acides humiques est bien 

supérieur.

L’affinité des acides humiques avec TiO2 étant importants, la compétition entre ces

substances et les autres composés en solution modifie les cinétiques de dégradation. Certains

auteurs ont constaté que la présence de substances humiques pouvait, dans le cas de dégradation par 

photolyse, augmenter les cinétiques de dégradation de polluants. Cela s’explique par la formation 

de radicaux hydroxyles lorsque les substances humiques sont soumises à un rayonnement lumineux 

(phénomène naturel de génération de radicaux hydroxyles dans les cours d’eau). Les acides 

humiques se comportent alors comme des photosensibilisateurs. Certains auteurs ont même décrit la 

possibilité d’élaborer un procédé catalytique Acides Humiques/TiO2. Cependant, la présence de 

substances humiques peut aussi provoquer une forte diminution de la vitesse de dégradation de 

composés polluants voire une inhibition complète de TiO2 à partir de 30 mg/L, les substances

humiques jouant le rôle de pièges à radicaux. Elles consomment ainsi les radicaux hydroxyles

formés à la surface du TiO2 où elles sont adsorbées et inhibent la dégradation des polluants présents 

en solution (MARINAS et al., 2001).

La vitesse moyenne de minéralisation, calculée d’après la production de CO2 semble

quasiment indépendante de la concentration initiale pour ces mêmes auteurs. La minéralisation 

totale par photocatalyse de substances humiques est possible et conduit à la formation de nombreux 

intermédiaires réactionnels, dont certains sont biodégradables, ce qui est intéressant pour les 

traitements biologiques et certains réfractaires à la photocatalyse (environ 10 % du COT « carbone 

organique total » initial) (PALMER et al., 2002)
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III.3.5.7. Pesticides :

De nombreux pesticides sont dispersés dans l’environnement et principalement dans les 

eaux naturelles, suite à leur utilisation agricole. Ces composés sont généralement persistants en 

milieu naturel et toxiques pour les êtres vivants qui les ingèrent. Ils peuvent provoquer des cancers 

ou des malformations chez les nouveaux nés (Burrows et al., 2002). Ils sont donc peu

biodégradables et actifs à très faible dose. Leur utilisation et leur taux de rejet dans les eaux sont 

strictement règlementés. La dégradation photocatalytique de nombreux pesticides a déjà été 

entreprise, ils sont, la plupart du temps, totalement minéralisés si le temps d’irradiation est 

suffisamment long. Seuls les pesticides contenant un cycle triazinique, stable aux attaques 

oxydantes, ne sont pas totalement minéralisés (MINERO et al., 1997) . Le sous-produit organique

final est l’acide cyanurique, non toxique. Certaines équipes mettent en garde contre l’apparition de 

sous-produits de dégradation plus toxiques que le produit initial (KONSTANTINOU et 

ALBANIS, 2003).

III.3.5.8. Colorants :

Les colorants sont une source de pollution aquatique majeure dans plusieurs pays en voie de 

développement ayant une forte activité textile. 700000 tonnes de colorants sont produites 

annuellement dans le monde, la moitié étant constituée par des colorants azoïques (BAUER et al., 

2001). La part rejetée comme effluent est estimée à 15% de ce total (GALINO et al., 2001). Les 

colorants textiles sont souvent peu biodégradables et s’accumulent dans l’environnement. Les 

colorants alimentaires semblent en revanche plus accessibles à la biodégradation. La première étape

de la dégradation photocatalytique de colorants azoïques est parfois la rupture du double liaison -

N=N-, provoquant une décoloration de l’effluent (LOW et al., 1991). Le modèle de LH semble 

adapté pour décrire la cinétique de photodégradation de bon nombre de colorants (ALATON et  

BACIOGLU 2001).

A ce niveau, nous pouvons conclure que la photo-catalyse hétérogène basée sur TiO2 offre

une véritable opportunité pour le traitement des eaux, car elle permet de traiter un large panel de 

polluants. Cependant, dans la pratique, l’efficacité dépend de différents facteurs comme on va le 

voir dans le prochain chapitre.   
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IV-PHOTOCATALYSE HETEROGENE A BASE DE TIO2 :

EFFET DE QUELQUES PARAMETRES.

On ne peut parler d’une dégradation efficace de polluant organique sans parler de quelques 

paramètres influençant  les cinétiques de disparition des polluants. La plupart des effets ont été 

étudiés en solution synthétique et avec des conditions expérimentales contrôlées afin d’éviter toute 

interaction entre variables multiples. Des molécules model sont souvent utilisées pour réaliser les 

expériences.       

IV.1.Facteurs influençant la dégradation photocatalytique:

IV.1.1. Effet de la concentration initiale en substrat :  

Il est important à la fois d’un point de vue du mécanisme et d’applications, d'étudier la 

dépendance de la vitesse de réaction photocatalytique sur la concentration en substrat. Il est 

généralement observé que le taux de dégradation augmente avec l'augmentation de la concentration 

du substrat jusqu’à un certain niveau au-delà du quelle une nouvelle augmentation de la 

concentration induit une diminution de la vitesse (SAQUIB  et  MUNEER, 2003). La vitesse de 

dégradation dépend de la capacité à produire des radicaux °OH à la surface du catalyseur et à la 

probabilité de ces derniers à réagir avec les molécules du polluant (Tableau IV-1).

Tableau IV-1 : Effet de la concentration en polluant sur l’activité catalytique de catalyseur 

V2O5/TiO2, l’efficacité est exprimée en % de dégradation.

(RAUF et SALMAN ASHRAF, 2009).
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Lorsque la concentration initiale en substrat augmente, la probabilité de réaction entre les 

OH° et  les molécules polluantes augmente et induit un avancement du processus d’oxydation. 

Ainsi, la vitesse de dégradation croit.   Inversement, l'efficacité de la dégradation diminue au delà  

d’une valeur critique de concentration. L’une des raisons en est l’occupation des sites actifs à la 

surface du catalyseur par les molécules à dégrader. Une autre possibilité est l’absorption du 

rayonnement lumineux par le substrat lui-même à la place du catalyseur.  En effet, à haute 

concentration, une grande quantité d’UV ou d’UV-Visible  est  absorbée par les molécules et 

n’arrive pas sur TiO2. Dans ce cas, les molécules jouent le rôle de filtre optique et la capacité de 

production des radicaux (°OH, O2°
-) est limitée. (GRZECHULSKA et MORAWSKI, 2002).

Le processus de dégradation prend place majoritairement sur la face où l’irradiation est 

maximale (appelée zone de réaction), sur la face opposée, la réactivité est restreinte due à la faible 

mobilité des charges dans TiO2.

Ainsi, à de fortes concentrations, la dégradation au sein de la solution (loin de la zone de 

réaction)  diminue, induit par le retard de pénétration de la lumière et la perte de radicaux libres qui 

ont une durée de vie très limitée. Par conséquent, dans le cas de forte concentration en polluant, il

est impératif d’augmenter la surface d’échange en catalyseur c'est-à-dire augmenter sa 

concentration. (SAQUIB et  MUNEER, 2003).

IV.1.2. Effet de la concentration initiale en TiO2:

Que se soit en statique ou en dynamique et quelque soit le type de réacteur utilisé, la vitesse 

de dégradation est directement proportionnelle à la quantité de catalyseur utilisée; ce qui indique un 

régime hétérogène. Cependant, il a été observé qu'au-dessus d'une certaine concentration en 

catalyseur la vitesse de dégradation diminue et devient indépendante de la concentration de 

catalyseur. La plupart des études, rapporte une amélioration de l’efficacité de dégradation jusqu'à 

une limite de 400 à 500 mg/l-1  en TiO2 (SAQUIB et MUNEER, 2003). Seule une légère

amélioration ou une diminution a été observée lorsque la concentration en TiO2 arrive à  2000mg/l-1.

L’utilisation de TiO2 peut être rationalisée en termes de disponibilité des sites actifs et de

lumière photo -activant irradiant la suspension. La disponibilité des sites actifs augmente avec 

l’augmentation de la concentration en TiO2. En revanche, la capacité de la lumière à atteindre les 

particules en suspension s’amenuise. En outre, la diminution du pourcentage de dégradation lors 
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d’une trop forte concentration en catalyseur peut être la conséquence d’une dissipation des charges 

lors des collisions entre particules semi-conductrices (NEPPOLIAN et al., 2002). Pour certaine 

molécules organiques ou une concentration de 2000 mg/l-1 de TiO2 a été utilisée, une agglomération 

et une sédimentation des particules ont été observés. Dans ces conditions, une partie de la surface 

du catalyseur est devenu indisponible pour l'absorption de photons et de molécules ce qui relativise 

l’activation photocatalytique. Au contraire, l'augmentation continue du taux de dégradation 

photocatalytique d’une molécule appelée « Reactive Black 5 » jusqu'à 3500 mg/l-1 TiO2 a été 

observée (REUTERGARTH et IANGPHASUK, 1997). La concentration critique en catalyseur 

dépend de la géométrie des molécules, des conditions de travail du photoréacteur et du type 

d’irradiation (puissance et longueur d'onde). La quantité optimale de TiO2, doit être ajustée afin 

d'éviter l’excès de catalyseur et permettre une absorption optimale des photons. Cette charge 

optimale est aussi dépendante de la concentration initiale en substrat. Sur le tableau IV-2, nous 

rapportons l’effet de la concentration en catalyseur sur une hétérojonction V2O5/TiO2 et la 

dépendance de la cinétique vis-à-vis du polluant à dégrader. comme le montre les essais de 

dégradation réalisés sur le système V2O5/TiO2, lors de l’élimination du Toluidine blue, safarin 

orange et  le crystal violet, la vitesse de dégradation a tendance à augmenter jusqu’à une valeur 

critique ([V2O5/TiO2]= 2.5 g/L). Pour des concentrations en catalyseur plus grandes,  la vitesse a 

tendance à diminuer. Ceci se traduit par une diminution du pourcentage de dégradation.   

Tableau IV-2 : Effet de la concentration en catalyseur sur une hétérojonction V2O5/TiO2 et la 

dépendance de la cinétique vis-à-vis du polluant à dégrader (RAUF et SALMAN ASHRAF, 

2009).
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IV.1.3. Effet du PH:

L'interprétation des effets du pH sur l'efficacité des processus de photodégradation de 

polluants est une tâche très difficile en raison de ses multiples rôles. Tout d'abord, elle est liée à 

l'état d'ionisation de la surface du catalyseur selon les réactions suivantes : 

TiOH + H+ → TiOH2+              (IV -1)

TiOH + OH- → TiO- + H2O        (IV -2)

Les colorants, les acides et les amines organiques eux aussi changent de comportement vis-

à-vis du pH. Les changements de pH peuvent ainsi influer l'adsorption des molécules à la surface de 

TiO2, cette étape est importante dans le processus d’oxydation photocatalytique. Bahnemann et al. 

(BAHNEMANN et al., 1994) ont déjà examiné l’influence des propriétés acido-basiques de 

quelques oxydes métalliques sur  leurs activités photocatalytiques. Le point de zéro charge (pzc) de 

TiO2 (Degussa P25) est de 6,8. Ainsi, la surface de TiO2 est chargée positivement en milieu acide 

(pH <6,8), alors qu'elle est chargée négativement en milieu alcalin (pH> 6.8). 

D’autre part, les radicaux hydroxyles peuvent être formés par la réaction entre l'hydroxyde 

et des trous. Les trous sont considérés comme les principales espèces d'oxydation à faible pH alors 

que les radicaux hydroxyles sont considérés comme la principale espèce oxydante à pH neutre ou 

élevé.

Il a été démontré que dans une solution alcaline, °OH est l’espèce la plus facilement générée 

par oxydation de OH-, donc l'efficacité du processus est logiquement renforcée dans ce milieu. Des 

résultats similaires sont rapportés dans le cas de la dégradation de composés azoïques ou de triazine 

(SAQUIB et  MUNEER, 2003). Il convient de noter que, dans une solution alcaline, il existe une 

force de répulsion électrostatique entre les ions OH- et la surface du catalyseur négativement 

chargée. Ce fait pourrait empêcher la formation de °OH, donc diminuer la photoxydation. Pour de 

très fort pH,  une activation de la dégradation même en présence de composés azoïques anioniques 

pour lesquels l’adsorption sur une surface négative est très peu probable (MILLS et al., 1993). À 

faible pH, la réduction par les électrons de la bande conduction joue un rôle très important due au 

caractère réducteur de la liaison azoïque. 

TiO2 en particule à tendance à s'agglomérer en milieu acide et l'état de la surface disponible 

pour l’adsorption des polluants et l'absorption des photons est réduite (FOX et DULAY, 1993). Par 
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conséquent, le pH joue un rôle important tant dans les caractéristiques des eaux polluées, que dans 

le mécanisme de dégradation. 

Figure IV.1 : Influence du pH sur la taille moyenne des particules de TiO2 P25

en solution aqueuse ([TiO2]=0,2 g/L) (LITTER, 1999)

À pH <6, une forte adsorption de composés organiques (particulièrement les composés 

azoïque) est généralement observée induite  par attraction électrostatique entre le polluant et la 

surface de TiO2 qui est alors chargée positivement. À pH > 6.8, les molécules chargées 

négativement en milieu  alcalines, voient leurs adsorptions perturbées due à une augmentation de la 

densité des groupements TiO- du semi-conducteur. La force de répulsion ainsi développée fait que 

la molécule à dégrader est  à peine adsorbée (STYLIDI et al., 2003). Pour les raisons décrites ci-

dessus, l'activité photo catalytique de composés anioniques (principalement les molécules sulfonés) 

atteint son maximum en milieu acide, pour  diminution dans une  gamme de pH qui va de 7 à 11 

(SAKTHIVEL et al., 2003). En outre, le taux de dégradation supérieur à pH acide considéré pour 

le système Vis/TiO2/colorant organique est attribué au transfert efficace d'électrons induit par la 

complexassions en surface du catalyseur. Cet effet est moins marqué en milieu neutre ou basique. 

Inversement,  certaines molécules ont des vitesses de dégradation optimale pour des pH 6 à 

7 et une diminution de la dégradation en milieu acide et basique est observée. L'effet inhibiteur 

semble être plus marquée en milieu alcalin (pH = 11-13). À pH très élevé les radicaux hydroxyles 

sont rapidement piégés et n'ont pas la possibilité de réagir avec les molécules polluantes (DAVIS et 

HUANG, 1990).
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Une explication supplémentaire pour l’effet du pH peut être liée à des changements dans la 

structure moléculaire du polluant. La protonation ou la déprotonation peuvent à l’origine du 

changement des propriétés d’adsorption et de la variation de l’activité d'oxydoréduction.

Pour conclure à ce niveau, l’effet du pH dépend avant tout du type de molécule à dégrader et 

de l’état de surface de TiO2. 

IV.1.4. Effet de l'intensité de la lumière et du temps d'irradiation:

Ollis et al. (OLLIS et al 1991) ont passé en revue différentes études portant sur l'effet de l'intensité 

de la lumière sur la cinétique des processus photocatalytiques et ont établie les observations 

suivantes : 

(i) à faibles intensités lumineuse (0-20 mW/cm2), la vitesse augmente linéairement avec 

l'augmentation de l'intensité de la lumière (première ordre), 

(ii) à intensité lumineuse intermédiaire et proche d’une valeur critique (environ 25 mW/cm2) 

(HERMANN, 1999), la vitesse dépendra de la racine carrée de l'intensité de la lumière (ordre 1/2), 

(iii) à haute intensité lumineuse, la vitesse est indépendante de l'intensité de la lumière. 

À faible intensité lumineuse, les réactions permettant la formation des paires électron-trou sont 

prédominantes et les processus de recombinaison sont négligeables. Toutefois, l’accroissement de  

l'intensité de la lumière induit un accroissement de la probabilité de recombinaison des charges. par 

conséquent, bien que l’augmentation de la vitesse peut avoir lieu, le rendement quantique de 

conversion lui diminue (REUTERGARTH et IANGPHASU, 1997)

Il est évident que le pourcentage de dégradation augmente avec l'augmentation du temps 

d'irradiation. Cependant, la vitesse de réaction elle diminue avec le temps d'irradiation et suit une 

cinétique d’ordre 1. La compétition entre la dégradation de la molécule de base et les intermédiaires 

réactionnels sont à l’origine de ce ralentissement.  

La lenteur de la cinétique de dégradation des polluants peut être expliquée à partir des 

raisons suivantes : 

(a) la difficulté de convertir des liaisons possédant N-atome en forme oxydée de type NOx

(BANDARA, 1997).
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(b) la faible réactivité des courtes chaînes aliphatiques avec les radicaux °OH.

(c) la courte durée de vie du photocatalyseur en raison de l’occupation des sites actifs par 

des dépôts de sous-produits (carbone, etc.) ce qui induit la désactivation.

IV.1.5. Effet de la présence d'oxydant:

Il a été observé que H2O2 et S2O8
2-  sont en générale bénéfique pour la photo-oxydation des 

polluants chimiques, notamment pour  les composés (SAQUIB et MUNEER, 2003). Les réactifs 

radicalaires intermédiaires (°SO4
- et °OH) formés à partir des réactions avec des électrons 

photogénérés peuvent exercer une double fonction: être eux-mêmes des oxydants et ce comporté 

comme capteurs d’électrons. Cette dernière fonction permet d’inhiber les processus de 

recombinaison des charges à la surface du semi-conducteur (GRÄTZE et al., 1990) selon les 

équations suivantes: 

H2O2 + O2°
- →°OH + OH- + O2         (IV -3)

H2O2 + hv → 2°OH                            (IV -4)

H2O2 + eCB- → °OH + OH-                 (IV -5)

S2O8
2- + eCB

- → SO4
2- + SO4°

-             (IV -6) 

SO4°
- + H2O → SO4

2-+ °OH + H+      (IV -7)

La solution peut être à l'occasion privée d'oxygène, soit en raison de la consommation 

d'oxygène ou de la lenteur du transfert massique de l’oxygène. L’addition de peroxyde augmente la 

réactivité par son apport en oxygène. La présence de S2O8
2- influence positivement la vitesse de 

minéralisation, et prévient la diminution du pH. Au contraire, dans la mesure où le substrat est 

concerné, l’activation peut être due à la fois à la diminution du pH et à l’action oxydante de S2O8
2-

(AUGUGLIARO et al., 2002). 

Toutefois, H2O2 peut aussi devenir un capteur de  trous de la bande de valence et de°OH, 

lorsqu'elle se présente à haute concentration (DANESHVAR et al., 2003).

H2O2 + 2 hVB
+ → O2 +2H+          (IV -8)

H2O2 + °OH → H2O + HO2°       (IV -9)

HO2° + °OH → H2O + O2             (IV -10)
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Puisque hVB
+ et °OH sont de forts oxydants pour les molécules organiques, l'oxydation 

photocatalytique sera inhibée lorsque H2O2 atteindra un niveau trop élevé. En outre, H2O2 peut être 

adsorbée par les particules de TiO2 et modifier sa surface, induisant une diminution de son activité 

catalytique. 

L’utilisation d’additifs, en particulier H2O2, est dans certains cas, controversé car l’effet 

dépend fortement du substrat et des paramètres expérimentaux, l'utilité doit être correctement 

vérifiée avant la mise en œuvre du procédé (STYLIDI et al., 2003).

IV.1.6. Effet des acides  humiques, des ions naturels et des solvants susceptibles de se trouver                                                                 

dans le milieu:

La présence d'ions inorganiques dissous est assez commune dans des eaux contenant des 

polluants organiques. Souvent, les eaux contiennent un mélange de polluants, des solvants

organiques ainsi que des matières organiques dissoutes et des substances humiques. Si les eaux 

proviennent de sources différentes, elles formeront un  mélangé complexe de déchet. Ces 

substances peuvent être en concurrence sur les sites actifs de TiO2 ou le désactiver. Différemment, 

ces molécules peuvent agir comme écran optique réduisant ainsi l'efficacité de réception  des 

photons. 

La dégradation photocatalytique de différentes classes de colorants par un system Vis/TiO2

et en présence de nombreux solvants industriels couramment utilisés, d’acides, ainsi que par de 

nombreux minéraux naturellement abondants et de matière organique dissoute a été entreprise

(DAVIS et HUANG, 1990). L’effet retardant des substances humiques peut être le résultat 

combiné de l’atténuation de la lumière, de la compétition pour les sites actifs et la désactivation de 

la surface du catalyseur (EPLING et LIN, 2002)

Enfin, divers solvants tels que l'acétonitrile et l'éthanol ont démontré un effet retardant sur la 

décoloration de la solution, même à de faibles concentrations (DANESHVAR et al., 2003) comme 

il a également été observé pour les phénols et les produits aromatiques. Parmi les espèces 

anioniques étudiées : HCl, NaCl, NaNO3, HNO3, H3PO4 et NaHCO3. HCl à présenté la plus forte 

inhibition suivie de H3PO4. L'inhibition des anions peut être expliquée par la réaction des anions 

avec les trous et les radicaux hydroxyles agissant ainsi comme des capteurs (Eqs. (IV -11)- (IV -16)

) et conduisant à la prolongation de la coloration du milieu.
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Il est probable que les anions concurrence l’adsorption des colorants à la surface du 

catalyseur et empêche  le processus photo-oxydant (BAHNEMANN et al., 1997) . Dans ces 

conditions la formation de radicaux anioniques inorganiques peut se produire.

Cl- + hVB
+ → Cl° ou Cl- +°OH → ClOH°-                      (IV -11) 

NO3
- + hVB

+ → NO3° ou NO3
- +°OH → NO3

° +OH-    (IV -12)

CO3
2-+ °OH → OH- + CO3°

-            (IV -13)

HCO3
- + °OH → H2O + CO3°

-         (IV -14)

SO4
2- + h+ → SO4°

-                           (IV -15)

SO4
2- +°OH → SO4°

- + OH-             (IV -16)

Bien que la réactivité de ces radicaux puisse être prise en considération, ils ne sont pas aussi 

réactives que h+ et °OH, par conséquent, l'effet retardant observé est toujours attribué à la forte 

adsorption des anions sur la surface de TiO2 (SÖKMEN et ÖZKAN, 2002). 

L'effet de plusieurs types d'ions métalliques en occurrence :Cu2+, Zn2+, Fe3+, Al3+ et Cd2+ sur 

la photodégradation de quelques composés organiques en présence de TiO2 et sous lumière visible 

a été étudié par Chen et al. (CHEN et al., 2002).  Ils ont conclu que les ions Cu2+ et Fe3+ ont une 

forte incidence sur la suppression de la photodégradation dans tous les cas examinés, et ceux en 

modifiant l'interface de transfert d'électrons sous irradiation visible. Ils ont aussi noté que l'ajout de 

Cu2+ et Fe3+  diminue la réduction de O2 par les électrons de la bande de conduction, bloquant ainsi 

la formation d'espèces oxygénées réactives (O2°
- / °OOH, °OH), par conséquent, la 

photodégradation des polluants est fortement atténuée sous irradiation visible. Toutefois, d'autres 

ions métalliques tels que Zn2+, Cd2+ et  Al3+ affectent légèrement la photoréaction par le biais d'une 

modification légère de l'adsorption des polluants. 

Sur la base de la formation de radicaux hydroxyles par le biais de réactions 

photocatalytiques des ions Fe3+ et le produit de son hydrolyse en solution aqueuse (FENG et 

NANSHENG, 2000), il est supposé que la présence de Fe3+ dans le milieu réactionnel, en présence 

de TiO2, devrait accroître la photoactivité.

Une augmentation de la vitesse de dégradation a été observée lors de l’utilisation du système 

Acide Rouge 1/ TiO2/ Fe3+. Ce comportement bénéfique a été attribué à l'augmentation de 

l’adsorption du polluant à la surface de Fe-TiO2. Ce point est également confirmé par le fait que 
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Fe+2  ne possède aucun effet sur les propriétés cinétiques. L'effet bénéfique des ions Fe+3  a aussi été 

confirmé lors de la dégradation de la rhodamine B sur TiO2. 

Baran et al. (BARAN et al., 2003) a étudié la dégradation photocatalytique de plusieurs 

chromophores azoïques cationiques et anioniques en présence de TiO2 et de FeCl3. Ils ont constaté 

que les ions Fe3+  ont une influence positive sur la décoloration des chromophores anioniques, mais 

inhibent la dégradation des chromophores cationiques. En conclusion, le rôle des ions Fe3+  sur la 

dégradation photocatalytique démontre un comportement controversé et dépend des propriétés 

physico-chimiques du substrat. 

La dégradation photocatalytique de la triazine azoïque MX-5B augmente légèrement en 

présence de 1 μM de Cu2+  et  Ni2+ à pH = 2,4 (HU et al., 2003). Leurs formes réduites pourraient 

piéger les trous, ce qui explique la diminution de la  recombinaison e-/ h+ et permet une plus grande 

production de °OH. L’excès de Cu2+ et  Ni2+ conduit à court-circuiter les réactions, qui créé un 

processus cyclique sans générer °OH et ce qui retarde la réaction. Cependant, à un pH = 10.8, la 

photodégradation de MX-5B est complètement inhibée par des traces de Cu2+  et  Ni2+. Le dépôt de 

NiO2 sur la surface de TiO2 a été observé. Ce dernier, désactive le photocatalyseur. 

Une compréhension des effets retardant non seulement permet l'évaluation de la faisabilité 

d'utiliser l’oxydation photocatalytique pour le traitement des eaux contaminées, mais permet 

également une réflexion sur le design de procédés  photocatalytiques.

IV.2. Minéralisation photocatalytique :

IV.2.1. analyse des produits finaux :

Afin d'évaluer le degré de minéralisation atteint durant le traitement photocatalytique, la 

formation de CO2 et des ions inorganiques sont généralement déterminés (BIANCO-PREVOT et 

al., 2001 ; ZHANG et al., 1998). 

Toutefois, dans des eaux réelles, la présence des ions inorganiques et de CO2 ne donne 

qu'une estimation globale sur le bon fonctionnement du traitement, mais ne fournit pas 

d'informations sur la véritable désintégration du contaminant. Dans ce cas, la détermination du 
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carbone organique total (COT) et/ou la mesure de la demande chimique en oxygène (DCO) ou de la 

demande biologique en oxygène (DBO) est généralement utilisée pour la surveillance de la 

minéralisation des polluants organiques de la solution irradiée (NEPPOLIAN et al., 2002 ;  

ZHANG et al., 1998 ). En général, pour des réactifs à de faibles concentrations ou pour des 

composés qui ne forment pas des intermédiaires importants, la minéralisation complète et la 

disparition des réactifs  se produisent à des temps de demi-vie voisin. Pour de fortes concentrations 

ou une forte quantité d’intermédiaires, la minéralisation est plus lente que la dégradation de la 

molécule de base.  

Jusqu'à présent, la minéralisation totale de molécules organiques par photocatalyse 

hétérogène a été observée pour la plupart des composés azoïques, même si les périodes d’irradiation 

sont relativement longues (SAKTHIVEL et al., 2003 ; STYLIDI et al., 2003). L’exception est 

observée pour la triazine en présence de colorants ou la minéralisation complète n’est pas obtenue 

ce qui est attribuée à la grande stabilité du noyau et de l’acide cyanurique comme dans le cas de 

l’herbicide s-triazine qui fort heureusement, n'est pas toxique.

Habituellement, la DCO ou le COT diminue avec l'augmentation du temps d'irradiation de 

même que NH4+ et NO3
- augmentent aussi avec le temps d'irradiation. Toutefois, la formation de Cl-

et SO4
2- augmente initialement pour rester inchangée par la suite. Les courbes de DCO ou de COT 

ont une forme exponentielle ou sigmoïdale. La forme sigmoïdale des courbes indique une 

corrélation avec la formation de sous-produits (STYLIDI et al., 2003). Cette tendance signifie que, 

durant les premières étapes du processus de dégradation, il n’y a qu’une légère diminution des 

paramètres de mesure (COT, DCO ou DBO) due au fait que les molécules de départ est

décomposée pour produire des composés à faible poids moléculaire. Ces derniers contribuent 

encore à la DCO de la solution. Après une disparition importante des molécules de départ, la DCO 

diminue fortement (le segment linéaire de la courbe en forme de S) pour atteindre un plateau qui 

correspond à l'oxydation de composés plus stables, ceci indique une minéralisation complète des 

produits intermédiaires. 

Pour les molécules chlorées, les ions Cl- sont facilement libérés dans la solution et sont les 

premiers ions à apparaitre au cours de la dégradation photocatalytique (SAKTHIVEL et al., 2003). 

Cela pourrait être intéressant dans un processus où la photocatalyse serait associée à un traitement 

biologique persistant aux composés chlorés. L'azote est minéralisé en NH4+, NO3
- et N2. La 

proportion dépend principalement du premier degré d'oxydation de l'azote, de la structure et du 
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temps d’irradiation du substrat (PUZENAT et al., 2003 ; NOHARA et al., 1997). En comparant 

les vitesses d’apparition des produits, NH4+ apparaît comme le produit primaire suivie de la 

formation de NO3
- dans le cas des composés aminés. Les atomes d'azote dans les groupes amines

peuvent conduire à des ions NH4
+ par attaques successives d'hydrogène : 

R-NH2 + H° → R°  + NH3    (IV -17)

NH3 + H+→ NH4
+                 (IV -18)

La quantité totale d'azote contenant des ions présents dans la solution à la fin des 

expériences est généralement inférieure à celle attendue à partir de la stœchiométrie. Ceci indique 

qu’une certaine quantité de composé azoté reste adsorbée à la surface du photocatalyseur ou est 

transférée en phase gazeuse sous forme N2 et/ou NH3 (AUGUGLIARO et al., 2002 ; STYLIDI et 

al., 2003). La formation de N2 à partir des composés azoïques peut être expliquée par le même  

processus que celui de la formation de NH4+ : 

R-N = N-R' + H° → R-N = N° + R'H    (IV -19)

RN = N° → R° + N ≡ N                         (IV -20)

Quand l'azote est présent à l’état -3 comme pour les groupements amines ou cycle 

pyrazoline, il évolue spontanément vers NH4+ en maintenant son degré d’oxydation avant d’être 

lentement oxydé en nitrate (TANAKA et al., 1998). Dans les liaisons azoïques, l’azote se trouve au 

degré d’oxydation +1.  Ce degré d'oxydation favorise l'évolution de gaz dinitré (N2) par le processus 

à deux étapes déjà exprimé. L’évolution continue de N2 pour une réaction de décontamination 

constitue le cas idéal et permet d’obtenir un produit final exempt d’azote. 

Les composés contenant des atomes de soufre sont minéralisés en ions sulfate 

(AUGUGLIARO et al., 2002). Dans toutes les études reportées, la formation de SO4
2- a toujours 

été observée et dans la plupart des cas, en quantité stœchiométrique même si des intermédiaires 

réactionnels organiques sont présent en fin de traitement. 

La formation de SO4
2- résulte directement de l’attaque du groupement sulfonyl. Le largage 

des ions sulfates est moins rapide que la cinétique de dégradation de la molécule primaire, mais plus 

rapide que la décroissance du COT.  La formation non-stœchiométrique d'ions sulfates est 
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généralement attribuée à la forte adsorption sur la surface du photocatalyseur. Cette forte adsorption 

pourrait inhiber partiellement la vitesse de réaction, qui, toutefois, reste acceptable.

De manière générale, il est constaté que les anions nitrates ont peu d'effet sur la cinétique de 

dégradations contrairement aux sulfates, aux chlorures ou aux ions phosphates. Pour ces derniers 

l’effet désactivant se manifeste pour des concentrations supérieures à  10-3 mol dm-3 ou la 

désactivation atteint 20-70% d’inhibition. Cette dernière est due à l’adsorption concurrentielle de 

ces ions sur les sites photoactifs. La libération de SO4
2- peut-être attribuée à l’attaque initiale des 

radicaux OH°:

OH- + h+ → OH°                            (IV -20) 

R-SO3
- + OH° → R-OH + SO3°-  (IV -21)

SO3°
- + OH-→ SO4

2-+ H°            (IV -22)

L'attaque du groupement sulfonate est favorisée si la molécule est encrée à la surface du 

catalyseur par SO3
2- (LACHHEB et al., 2002). L'atome d'hydrogène généré peut réagir avec 

d'autres radicaux ou groupements fonctionnels neutres comme les amines.

IV.2.2 .Évolution et nature des composés intermédiaires:

La minéralisation complète des pesticides ou d’autres molécules organiques sont 

généralement très difficiles à atteindre et la formation d’intermédiaires réactionnels est alors 

inévitable. Pour cette raison la connaissance et l’étude de la cinétique de formation des 

intermédiaires est cruciale. Les buts recherchés sont : 

(1) identifier quel composé spécifique va apparaitre dans l’effluent 

(2) accroitre notre connaissance sur les mécanismes de dégradation afin d’identifier quelle 

étape est déterminante.  

L’identification des sous-produits est l'une des clés pour maximiser le processus global 

d'efficacité. Puisque la réactivité des radicaux hydroxyles est non-sélective, divers sous-produits 

sont formés à de faibles niveaux de concentration. Diverses techniques analytiques telles que la 

chromatographie liquide à haute performance (HPCL) (LACHHEB et al., 2002), la 

chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse (GC-MS) (STYLIDI et al., 2003), la 

chromatographie liquide/spectrométrie de masse (LC-MS), spectroscopie IR à transformer de 
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Fourier FT-IR et la résonance paramagnétique électronique (RPE) ont été utilisés pour la 

détermination des intermédiaires organiques. 

En général, pour les sites à proximité de la liaison (C - N = N - lien) sont le domaine 

privilégié d’attaques photocatalytiques lors du processus de dégradation, tandis que la destruction 

des bandes C - N =  et - N - N -  conduit à la décoloration du milieu (ZHANG et al., 1998). Les  

intermédiaires aromatiques ont été identifiés pour la plupart des colorants. Ils sont soit des amines 

aromatiques ou des composés phénoliques. La formation de l’aminobenzenesulfonate indique la 

réduction du  groupe azoïque avant l'ouverture des cycles aromatiques (TANAKA et al., 2000). 

D'autre part, la formation de composés phénoliques, comme intermédiaires, est 

généralement observée lors de dégradations photocatalytiques d'autres composés aromatiques  

(KONSTANTINOU et ALBANIS, 2003). Plusieurs acides organiques aliphatiques ont été 

identifiés comme intermédiaires. Les principaux produits sont l’acide formique et l'acide acétique. 

D'autres acides organiques ont aussi été détectés en occurrence les acides oxaliques, glycoliques, 

glyoxyliques et maloniques. La formation de ces acides pourrait correspondre à l'ouverture des 

cycles aromatiques (naphtalène) et suivie de séquences d'oxydation qui conduisent progressivement 

à la formation d’acides à faible poids moléculaire et à l’émissions de CO2. La formation de CO2 a 

lieu par décarboxylation d'acides carboxyliques, selon la réaction dite de «photo-Kolbe».

R-COO-+ h+  → R +  CO2   (IV -23)

Pour la plupart des composés intermédiaires la concentration maximale en acide acétique est 

plus importante que celle de l'acide formique, car l'acide formique est plus dégradable par les 

processus photocatalytique que l'acide acétique. Généralement des courbes en forme de cloche ont 

été obtenues dans certaines études concernant des naphtalènes ou des polluants comme les 

pesticides (KONSTANTINOU et  ALBANIS, 2003).

La possibilité de générer des fragments moléculaires peuvent être plus toxiques que les 

molécules de base au cours de la dégradation photocatalytique (JARDIM et al., 1997) imposent de 

faire également des mesures de toxicité. En outre, si seulement la dégradation partielle est 

envisagée, l'évaluation de la toxicité de l'eau traitée est nécessaire. Des analyses de toxicité de 

solutions phototraités de pesticides ont indiqué que certain  composés formés présentaient une 

toxicité avancée bien que tous les intermédiaires n’ont pas été identifié. Ce paramètre est important 
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d’un point de vu opérationnel. La toxicité de tous les intermédiaires transitoires a été comparée à 

celle observée pour la molécule mère. Une variété de systèmes de mesure de la toxicité existe, y 

compris celles fondées sur les bactéries et les algues, les cellules animales, les mammifères et les 

poissons. Deux d'entre eux, la méthode Microtox et l'inhibition respiratoire des bactéries « 

Escherichia coli », sont généralement utilisées dans les études de dégradation de polluants 

organiques par photocatalyse hétérogène. 

Avec la méthode Microtox, la comparaison est effectuée par bioluminescence de la bactérie 

Vibrio fisheri en fonction du temps d’irradiation  (REUTERGARTH et IANGPHASUK., 1997). 

Cette méthode est largement utilisée pour évaluer la toxicité d'un large éventail aquatique et 

terrestre de polluants. Cette technique semble être la meilleure méthode disponible pour la 

surveillance des effluents industriels. Elle est d’une grande sensibilité et fiabilité pour le dépistage 

de la toxicité. Alternativement, l'inhibition de la respiration des bactéries peut être utilisée (par 

exemple Escherichia coli). Ce test a été rapporté  être bien adapté pour l’analyse de la toxicité des 

effluents. Il est à la fois facile à utiliser et capables de fournir des résultats reproductibles. 
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Conclusion Générale :

Le présent travail traite des différentes techniques de traitement des eaux tenant compte 

avant tous des familles de polluants  pouvant être générés par une activité d’aquaculture en eaux 

douces. 

Deux préoccupations majeures sont à considérer, la qualité de l’eau en avale doit être de 

qualité acceptable pour l’aquaculture et la qualité de l’eau en amont doit être la même qu’en avale.

Les techniques conventionnelles les plus performent pour le traitement des eaux que nous avons 

discutées, en occurrence la nanofiltration etc., sont très performantes. Cependant, bien que très 

adaptés pour la production d’eau potable, on ne peut imaginer utiliser ces techniques pour traiter des 

effluents domestiques ou industrielles avant qu’ils ne soient versés dans le milieu naturel. 

Considérons que l’élevage aquacole est pratiqué majoritairement en milieu naturel, 

l’utilisation de techniques couteuses ferait de cette activité une aventure économiquement 

désastreuse. Ainsi, s’offre à nous l’opportunité d’utiliser des techniques d’oxydation avancées pour 

améliorer la qualité de l’eau. Les différentes variantes ont été largement rapportées dans le chapitre 

III et leurs avantages et inconvénients discutés. A la lumière de la discussion, nous avons identifié 

la photocatalyse hétérogène basée sur l’utilisation de TiO2 sous irradiation comme étant la 

technique la plus efficace et la moins couteuse à utiliser. Cette technique s’inscrit aussi dans le 

cadre des énergies renouvelables puisqu’on utilise comme source d’irradiation le soleil.  

L’efficacité de la photocatalyse dépend de plusieurs paramètres physico-chimiques, les plus 

important sont : la nature des molécules à dégrader, la charge polluante, la concentration en 

catalyseur, le pH, le temps d’irradiation. La connaissance et la maîtrise des mécanismes 

d’élimination des polluants doit être impérative pour toute personne activant dans le secteur de 

l’aquaculture et respectueuse de l’environnement. Pour cette raison, nous offrons dans le présent 

document un aperçu sur des principes physico-chimiques appliqués aux traitements des eaux, avec 

la perspective d’utiliser la photocatalyse hétérogène basée sur TiO2 comme moteur d’un 

développement durable s’inscrivant dans l’aquaculture. 
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Résumé: 

La présente revue aborde la possible application des processus d'oxydation avancés  
(POA) pour le traitement d'effluent d'aquaculture. Dans le but d’étudier cette possibilité, les 
différentes sources d’empoisonnement liées aux activités biogéniques et anthropogènes ont 
été rapportées, en particulier ceux relatives à l'activité d'aquiculture elle-même. Le choix 
problématique des techniques de traitement de l'eau a été corrélé aux différentes familles de 
contaminants. Les technologies conventionnelles de traitement des eaux telles que la micro et 
nano-filtration et/ou la coagulation/floculation ont été rapportées prenant en considération 
leurs avantages et inconvénients. Les POA les plus importants : H2O2 / Fe2+ (Fenton), H2O2 / 
Fe3+, H2O2 / (Fe+III(C2O4)3)

3-/UV, H2O2 / Fe2+/ UV (photoFenton), O3,  O3 / H2O2, O3 / UV or 
O3 / Mn2+ / acide oxalique et H2O2 /  UV ont été présentés. Une attention particulière a été 
portée sur la catalyse hétérogène basée sur TiO2 irradié par une lumière UV. Des paramètres 
affectant l'efficacité ont été rapportés. Cette technique a l'avantage d’être  basée sur les 
énergies renouvelables. Cette revue vise à concentrer l'attention du vétérinaire sur la qualité 
de l'eau et la sauvegarde de l’environnement permettant ainsi à l'aquaculture d’être une 
activité verte.

Abstract:

The present review focused on the possible application of the advanced oxidation 
processes (AOPs) for aquaculture effluent treatment. In the aim to investigate this possibility, 
the different empoisoning sources related to biogenic and anthropogenic activities have been 
reported, in particular those concerning the aquaculture activity itself. Family contaminants 
were related to the problematic choice of the water treatment techniques. Conventional 
technology of water treatment such as micro and nano filtration and/or coagulation-
flocculation were reported taking into account their advantages and inconvenients.   The most 
important AOPs :    H2O2 / Fe2+ (Fenton), H2O2 / Fe3+, H2O2 / (Fe+III(C2O4)3)

3-/UV, H2O2 / 
Fe2+/ UV (photoFenton), O3,  O3 / H2O2, O3 / UV or O3 / Mn2+ / Oxalic acid and H2O2 / UV 
were presented. A special attention was taken for heterogeneous catalysis based on TiO2

irradiated by UV light. Parameters affecting the efficiency of the photoefficiency were 
reported. This technique has the advantage to be based on renewable energy. This review 
aimed to focus the attention of the veterinarian on the water quality and environmental safety 
leading to the aquaculture to be a green activity.  

Key words: aquaculture, effluents, Advanced Oxidation Process (AOP),  heterogeneous 
photocatalysis      

:الملخص

یتناول ھذا البحث إمكانیة تطبیق عملیة الأكسدة المقدمة من أجا معالجة المیاه المستعملة في تربیة المائیات وذلك بھدف دراسة ھذه 
.التسمم المتعلقة بالمیاه ، خاصة في مجال تربیة المائیات العملیة ومختلف حالات

مختلف المشاكل التقنیة في مجال طریقة معالجة المیاه المتعلقة بمختلف مصادر التسمم والتلوث، التقنیات التقلیدیة في مجال معالجة 
.عتبار الإیجابیات والسلبیات المیاه مثل التصفیة الدقیقة ، التخثیر ، الترشیح ، تم دراستھا مع الأخذ بعین الإ

H2O2 / Fe2+ H2O2 ,(فونتون) / Fe3+, H2O2 / (Fe+III(C2O4)3)
3-/UV,  أھم طرق الأكسدة المقدمة تم عرضھا:

H2O2 / Fe2+/ UV (), O3,  O3 / H2O2, O3 / UV or O3 / Mn2+ حمض الأكسالیك  / H2O2 / UV
.مع إعطاء إھتمام خاص بطریقة التحفیر الغیر متجانس التي تعتمد على ثاني أكسید التیتان والأشعة الفوق البنفسجیة 

على تركیز إھتمام البیاطرة إلى نوعیة المیاه وحمایة البیئة ویھدف ھذا البحث.المتجددةھذا البحث لھ میزة أنھ یعتمد على الطاقة 
.نشاطا وتكون تربیة المائیات أكثر 

، التحفیز الضوئي غیر المتجانس تربیة المائیات ، الأكسدة المقدمة: كلمات مفتاح 
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