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" إزالة الملوثات العضوية بواسطة تقنيات تأكسد مبتكرة  " 

 

 الملخص

، باستخدام ب"وأزرق الميثيلين2تتناول هذه الدراسة إزالة الأصباغ النسيجية، وبشكل خاص صبغتي  الميثيل البنفسجي "

شوب ماسي م تمت دراسة ثلاث مقاربات رئيسية، وهي الأكسدة الكهروكيميائية على مصعد.عمليات الأكسدة المتقدمة

افة إلى ب"، وعملية فنتون بالحديد الصفري إض2بالبورون، وعملية غالفانو فنتون لتحليل صبغة الميثيل البنفسجي "

ون لثاني، وفنتامشتقاتها، ومنها فنتون الضوئي بالحديد الصفري، وغالفانو فنتون الضوئي الأول، وغالفانو فنتون الضوئي 

لتحفيزي ، وغالفانو فنتون التحفيزي الضوئي دون اتصال مباشر، وغالفانو فنتون االتحفيزي الضوئي بالحديد الصفري

 .الضوئي مع اتصال مباشر

ل لهذه أظهرت النتائج أن أكسدة صبغة الميثيل البنفسجي على مصعد الماس المشوب بالبورون تسمح بتحلل شبه كام

لى التآكل الغلفاني عبالنسبة لعملية غالفانو فنتون المعتمدة أما  .الصبغة خلال ثلاثين دقيقة فقط مع استهلاك معتدل للطاقة

ل بدرجة عالية التحلفبين الحديد والنحاس، فقد أظهرت إزالة سريعة لنفسالصّبغة مع إنتاج متزامن للطاقة الكهربائية. وتتأثر 

 الحموضة، ودرجة الحرارة، وتركيز بيروكسيد الهيدروجين، والمسافة بين الأقطاب

لك بدرجة ذعمليات فنتون بالحديد الصفري ومشتقاتها أداءً ممتازًا في تحليل أزرق الميثيلين، ويتوقف  كما أظهرت

ن الضوئي، كبيرة على حموضة الوسط وطبيعة العامل المحفز. أما العمليات الهجينة مثل فنتون الضوئي، وغالفانو فنتو

رعة فقد أظهرت تأثيرات تآزرية أدت إلى تحسين س وفنتون التحفيزي الضوئي، وغالفانو فنتون التحفيزي الضوئي،

 .الأكسدة وضمان التحلل المعدني الكامل للملوثات

ج الرواسب تقليل إنتا وتؤكد النتائج أن هذه العمليات تمثل بدائل بيئية فعالة لمعالجة الملوثات النسيجية الصعبة التحلل، مع

ربة طاقة في مقاإمكانية الجمع بين إزالة التلوث والاستفادة من ال المعدنية وخفض استهلاك الطاقة. كما يبرز هذا العمل

 .تكاملية واحدة

 

 الكهروكيميائية، عمليات الأكسدة المتقدمة، غالفانو فنتون، فنتون بالحديد الصفري، الطاقة، الأكسدة :الكلمات المفتاحية

 .الميثيل البنفسجي، أزرق الميثيلين
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« Élimination des polluants organiques par des techniques innovantes d’oxydation » 

 

Résumé 

La présente étude porte sur l’élimination des colorants textiles, en particulier le méthyle 

violet 2B (MV2B) et le bleu de méthylène (BM), par différents procédés d’oxydation avancée 

(POA). Trois approches principales ont été explorées : l’oxydation électrochimique sur une 

anode en diamant dopé au bore (BDD) et le procédé Galvano-Fenton pour la dégradation du 

méthyle violet 2B (MV2B) et le procédé Fenton-ZVI ainsi que leurs variantes, notamment 

photo-Fenton-ZVI (PF), Photo-Galvano-Fenton (PGF1), Photo-Galvano-Fenton (PGF2), 

Photocatalytique-Fenton-ZVI, Photocatalytique Galvano-Fenton sans connexion directe 

(PCGF1), et Photocatalytique Galvano-Fenton avec connexion directe (PCGF2). 

Les résultats montrent que l’oxydation du MV2B sur une anode BDD permet une 

dégradation quasi complète du MV2B après 30 min seulement, avec une consommation 

énergétique modérée. Pour le procédé Galvano-Fenton, fondé sur la corrosion galvanique Fe–

Cu, l’élimination du même colorant est rapide avec une production simultanée de l’énergie 

électrique. Dans cette approche, l’efficacité de dégradation est fortement influencée par le 

pH, la température, la concentration en H2O2 et la distance inter-électrodes. 

Les procédés Fenton-ZVI et ses dérivés ont révélé une excellente performance pour la 

dégradation du Bleu de Méthylène, et qui dépend fortement de l’acidité du milieu et de la 

nature du catalyseur. Les variantes hybrides (photo-Fenton, photo-Galvano-Fenton, 

photocatalytique-Fenton et photocatalytique-Galvano-Fenton) ont montré des effets de 

synergie, améliorant la cinétique d’oxydation et assurant la minéralisation complète des 

polluants. 

L’ensemble des résultats confirme que ces procédés constituent des alternatives 

écologiques et efficaces pour le traitement des effluents textiles récalcitrants, réduisant la 

production de boues métalliques et la consommation énergétique. Enfin, le travail met en 

évidence la possibilité de coupler dépollution et valorisation énergétique dans une même 

approche intégrée. 

 

Mots clés : Procédés d'oxydation avancée, Galvano-Fenton, Fenton-ZVI, Energie, oxydation 

électrochimique, méthyle violet, bleu de méthylène. 

 



 

 

«Removal of organic pollutants by innovative oxidation» 

 

Abstract 

The present study focuses on the elimination of textile dyes, in particular Methyl Violet 2B 

(MV2B) and Methylene Blue (BM), by different advanced oxidation processes (AOP). Three 

main approaches have been explored: electrochemical oxidation on a boron-doped diamond 

anode (BDD) and the Galvano-Fenton process for the degradation of Methyl Violet 2B 

(MV2B) and the Fenton-ZVI process, as well as their variants, notably photo-Fenton-ZVI 

(PF), Photo-Galvano-Fenton (PGF1), Photo-Galvano-Fenton (PGF2), Photocatalytic-Fenton-

ZVI, Galvano-Fenton Photocatalytic without direct connection (PCGF1), and Galvano-

Fenton Photocatalytic with direct connection (PCGF2). 

The results show that the oxidation of MV2B on a BDD anode allows an almost complete 

degradation of MV2B after only 30 min, with moderate energy consumption. For the 

Galvano-Fenton process, based on galvanic corrosion Fe–Cu, the elimination of the same dye 

is fast. This process also produces electrical energy at the same time. In this approach, the 

degradation efficiency is strongly influenced by pH, temperature, H2O2 concentration, and 

inter-electrode distance. 

The Fenton-ZVI processes and their derivatives have revealed an excellent performance 

for the degradation of Methylene Blue, which strongly depends on the acidity of the medium 

and the nature of the catalyst. The hybrid variants (photo-Fenton, photo-Galvano-Fenton, 

photocatalytic-Fenton, and photocatalytic-Galvano-Fenton) showed synergistic effects. These 

improve oxidation kinetics and ensure complete mineralization of pollutants. 

All the results confirm that these processes are ecological and efficient alternatives for 

treating recalcitrant textile effluents. They reduce the production of metal sludge and energy 

consumption. Finally, the work highlights the possibility of coupling depollution and energy 

recovery in the same integrated approach. 

 

Keywords: 

Advanced oxidation processes, Galvano-Fenton, Fenton-ZVI, Energy, electrochemical 

oxidation, Methyl Violet, Methylene Blue. 
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Introduction Générale 

L’industrie chimique est reconnue comme l’une des principales sources de pollution 

environnementale, en raison de la production d’une large variété de composés 

potentiellement dangereux tels que les pigments et les peintures [1-3]. Parmi ses secteurs, 

l’industrie textile occupe une place prépondérante en raison de l’utilisation massive de 

colorants synthétiques [4]. Ces derniers sont appréciés pour leur stabilité chimique, leur 

compatibilité avec de nombreux supports et la simplicité de leur synthèse. Cependant, une 

grande partie des colorants reste non fixée sur les fibres textiles lors du processus de teinture, 

ce qui conduit à leur rejet dans les eaux usées. Ces effluents renferme une quantité importante 

de réactifs résiduels, qui présente une toxicité notable pour l’homme et pour l’équilibre 

environnemental [2, 5, 6]. Selon plusieurs travaux récents [3, 4], la présence de certains 

colorants, notamment ceux appartenant à la famille des triphénylméthanes, même à de faibles 

doses, constitue une menace sérieuse pour la santé humaine et les écosystèmes aquatiques en 

raison de leur faible biodégradabilité et leur forte toxicité. Ces composés peuvent en effet 

provoquer des effets cancérogènes chez les organismes aquatiques lors d’une exposition 

prolongée. Il perturbant également la solubilité de l’oxygène et du dioxyde de carbone dans 

l’eau, entraînant ainsi, la disparition de nombreux micro-organismes essentiels au maintien de 

l’équilibre biologique. De plus, la présence des colorants dans les milieux aquatiques réduit la 

pénétration de la lumière solaire et limite la photosynthèse des plantes aquatiques. Par 

ailleurs, plusieurs colorants sont classés parmi les substances mutagènes, cancérogènes ou 

reprotoxiques, confirmant leur nocivité pour l’homme et pour l’environnement [3, 4, 7-9].  

Afin de limiter les rejets de ces polluants récalcitrants dans les milieux naturels, de 

nombreux procédés de traitement ont été développés, tels que l’adsorption [10], la 

précipitation[11], la séparation membranaire, l’osmose inverse [12-14], la filtration ou encore 

le traitement par boues activées[15, 16]. Ces techniques présentent plusieurs limites : elles se 

caractérisent souvent par une cinétique de dégradation lente et ne permettent, dans la plupart 

des cas, qu’une décoloration partielle sans aboutir à la minéralisation complète des composés 

organiques. En outre, elles peuvent engendrer la formation de résidus organiques persistants 

ou de sous-produits de dégradation toxiques, aggravant ainsi la pollution initiale et ses 

impacts environnementaux [2, 3, 17].  

Au cours des dernières décennies, une attention croissante s’est portée aux procédés 

d’oxydation avancée (POA), qui constituent une alternative prometteuse pour l’élimination 
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efficace des polluants organiques en milieu aqueux. Ces procédés reposent sur la génération 

de radicaux hydroxyles (HO•, E° = 2,73 V/ESH), espèces hautement oxydantes et non 

sélectives capables dégrader rapidement les molécules organiques récalcitrantes jusqu’à leur 

minéralisation complète, produisant des composés finaux inoffensifs tels que le dioxyde de 

carbone, l’eau et des sels minéraux [4,18]. La génération des radicaux hydroxyles est assurée 

généralement, par la réaction Fenton entre les ions ferreux et le peroxyde d’hydrogène, 

réalisée sous des conditions acides. Cette réaction repose sur une utilisation excessive de 

catalyseurs ferreux, entraînant par la suite la génération  de grandes quantités de boues 

métalliques, dont le traitement s’avère difficile [3, 4, 21]. 

Pour pallier ces inconvénients l’oxydation électrochimique apparaît comme une solution 

très séduisante grâce à son efficacité élevée et sa faible production de boues. Elle repose sur 

l’application d’un courant électrique à la surface d’une anode de haute surtension d’oxygène, 

induisant ainsi, l’oxydation de l’eau et la formation d’espèces oxydantes très réactives, 

notamment le radical hydroxyle (•OH) [19,20].  

Le procédé Fenton-ZVI, constitue également une approche efficace et ingénieuse pour 

remédier à ce problème exploitant le Fer zéro valent (Zéro Valent Iron., ZVI) comme source 

alternative de catalyseurs ferreux. Dans ce procédé, la corrosion spontanée du Fer en milieux 

acide assure l’alimentation continue du milieu réactionnel par le catalyseur ferreux essentiel 

pour la réaction de Fenton. Ce procédé présente l’avantage de réduire les quantités de boues 

générées tout en améliorant l’efficacité de dégradation par rapport au procède Fenton 

classique. De plus, il permet la valorisation de déchets ou de sous-produits industriels à base 

de Fer, réduisant ainsi les coûts globaux de traitement [22]. En cohérence avec ces évolutions, 

plusieurs variantes du procédé Fenton-ZVI ont été développées dans le but d’accroître la 

production de radicaux hydroxyles en assurant une production continue et active des ions 

Fe²⁺à savoir : le photo-Fenton qui exploite une source lumineuse, afin d’accélérer la réduction 

des ions Fe³⁺ en Fe²⁺,  [23], le photocatalytique-Fenton-qui associe le système Fenton 

classique à un photocatalyseur activable sous irradiation UV ou visible, ce qui permet 

d’accroître l’efficacité globale du processus par une génération accrue d’espèces réactives 

[24] et le procédé Galvano-Fenton qui repose sur la corrosion galvanique issue du contact 

entre deux métaux électriquement couplés, généralement le fer et le cuivre. Dans ce 

dispositif, le Fer agit comme anode sacrificielle, libérant des ions Fe²⁺, tandis que le cuivre 

joue le rôle de cathode, recevant ces électrons et générant ainsi un courant électrique, qui 
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permette la régénération continue des catalyseurs ferreux et la formation soutenue de 

radicaux hydroxyles [3 ,4, 25]. 

Dans ce contexte, une étude a été menée, pour étudier la dégradation du méthyle violet 2B 

et le bleu de méthylène, présents dans des milieux aqueux par les procédés électrochimiques 

d’oxydation avancée, notamment l’oxydation par électrode de diamant dopée au bore, le 

procédé Galvano-Fenton et le procédé Fenton-ZVI et ses variantes. 

Le présent manuscrit est structuré en quatre chapitres principaux : 

Le premier chapitre est une revue bibliographique portant sur les colorants, leur classification 

ainsi que leurs effets sur la santé humaine et l’environnement. Une attention particulière est 

portée aux deux colorants cibles, à savoir le méthyle violet 2B (MV2B) et le bleu de 

méthylène (BM). Ce chapitre discute également les procédés de traitement des effluents 

colorés en particulier, les procédés d’oxydation avancée (POA), leur principe de 

fonctionnement et leur mécanisme réactionnel ainsi que leurs avantages et inconvénients. Les 

procédés d’oxydation électrochimique, le procédé Fenton, le procédé photo-Fenton, le 

procédé photocatalytique-Fenton, et enfin le procédé Galvano-Fenton seront présentés dans 

cette partie. 

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude de la dégradation du méthyle violet 2B (MV2B) 

par oxydation électrochimique mettant en œuvre une anode en diamant dopé au bore (BDD). 

L’influence de plusieurs paramètres opératoires a été examinée, notamment la densité de 

courant, la concentration de l’électrolyte support, le pH initial, la température, l’ajout de 

NaCl, le débit de circulation ainsi que la concentration initiale en colorant. La consommation 

énergétique du procédé et la demande chimique en oxygène (DCO) ont été également 

évaluées afin d’apprécier l’efficacité et le coût globale de traitement. 

Le troisième chapitre étudiée la dégradation du méthyle violet par le procédé Galvano-

Fenton. Il analyse l’impact de divers conditions opératoires, notamment le pH, la distance 

inter-électrodes, le temps d’immersion, la concentration en peroxyde d’hydrogène (H₂O₂), la 

température et la concentration initiale du colorant sur l’élimination du MV2B et sur la 

production de l’énergie électrique. L’abattement de la matière organique a été évaluée à 

travers le suivi de l’évolution de divers indicateurs physico-chimiques, tels que la demande 

chimique en oxygène (DCO), le carbone organique total (COT), la demande biologique en 

oxygène (DBO) et les matières en suspension (MES). 
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Le dernier chapitre est dédiée à l’étude de l’influence de la combinaison de plusieurs 

procédés d’oxydation avancée, notamment le ZVI-Fenton, le Galvano-Fenton, le Photo-

Fenton, le Photo-Galvano-Fenton, le Photocatalytique-Fenton et le Photocatalytique-

Galvano-Fenton pour l’élimination du bleu de méthylène (BM).Les résultats expérimentaux 

ont permis de mettre en évidence les mécanismes de synergie entre ces procédés et 

d’identifier des voies potentielles d’hybridation pour optimiser les performances globales des 

POA. 
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Chapitre I : Revue Bibliographique 

 

Introduction 

L’eau est un élément essentiel à la vie sur Terre, en raison de ses propriétés physico-

chimiques qui conditionnent l’ensemble des réactions métaboliques. Toutefois, seulement 

2,66 % des ressources en eau mondiales correspondent à de l’eau douce accessible à 

l’homme, issues essentiellement des lacs, des eaux souterraines, des rivières et des glaciers 

[1]. Ces ressources limitées sont aujourd’hui menacées par une pollution diffuse et variée, 

exacerbée par l’amélioration du niveau de vie, une industrialisation incontrôlée et une 

croissance démographique rapide.  

 

Parmi les sources majeures de pollution, les composés organiques, en particulier les 

colorants synthétiques, utilisés massivement dans de nombreux secteurs industriels tels que le 

textile, le cuir, la papeterie et bien d’autres, et qui sont souvent rejetés dans les effluents 

industriels [2]. On estime qu’environ 50 000 tonnes de colorants sont déversées chaque année 

à l’échelle mondiale [1, 3]. Leur présence dans le milieu aquatique, même à faibles 

concentrations, engendre de graves conséquences écologiques. 

 

Face à cette problématique, le développement de méthodes innovantes pour éliminer les 

colorants organiques est devenu indispensable. Parmi les solutions les plus prometteuses 

figurent les procédés d’oxydation avancée (POA), qui reposent sur la génération in situ des 

radicaux hydroxyles (HO•) extrêmement réactifs et non sélectifs, capables d’oxyder la 

matière organique jusqu’à sa minéralisation en CO₂, H₂O et sels minéraux. L’efficacité de ces 

procédés réside dans leur capacité à détruire les polluants de manière quasi complète, plutôt 

que de simplement les transférer vers une autre phase [1, 4-6].  

 

Dans cette revue bibliographique, nous présenterons dans un premier temps des 

généralités et une classification des colorants. Nous aborderons ensuite les différents 

procédés d’oxydation avancée (POA), en détaillant leurs principes de base, leurs avantages et 

leurs limites. Une attention particulière sera accordée aux procédés d’oxydation sur électrode 

de diamant dopé au bore (BDD), le procédé Galvano Fenton, le procédé Fenton ainsi qu’aux 

procédés hybrides de type Fenton, qui constituent le cœur du présent travail de recherche. 
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I.1 Généralités sur les colorants 

Un colorant est une substance généralement soluble dans le milieu d’application, comme 

l’eau ou les solvants, et qui possède une affinité chimique ou physique avec le substrat  

(papier, textiles), lui permettant de colorer un matériau de façon permanente. Cette propriété 

provient de la présence de groupements chromophores, responsables de la couleur, associés 

aux groupements auxochromes qui peuvent modifier l’intensité et la nuance de la couleur.  

Les chromophores sont des ensembles d’atomes capables d’absorber la lumière dans le 

spectre visible entre 380 et 750 nm [7, 8]. Ils se caractérisent principalement par des systèmes 

de liaisons conjuguées, c’est-à-dire une alternance de liaisons simples et doubles, qui favorise 

la délocalisation des électrons π au sein de leur structure. Cette organisation permet la 

transition électronique entre le niveau d’énergie fondamental et le niveau d’énergie excité 

lors de l’absorption de l’énergie lumineuse. Certaines longueurs d’onde sont absorbées, et la 

couleur perçue correspond à la lumière complémentaire de celle absorbée.  

Les groupes auxochromes peuvent modifier l’intensité et la nuance de la couleur en 

interagissant avec les chromophores sans pour autant être absorbés dans le spectre visible, 

notamment en modifiant la polarité de la molécule. Cela peut entraîner une amplification de 

l’intensité ou provoquer un décalage de la bande d’absorption vers des longueurs d’onde plus 

élevées. L’association des chromophores et des auxochromes dans une molécule est 

essentielle pour la conception des colorants, car elle détermine non seulement la couleur, 

mais aussi la solubilité, la résistance et l’affinité avec les substrats.  

Le Tableau I.1 présente les principaux groupements chromophores et auxochromes. 

 

Tableau I. 1: Groupements chromophores et auxochromes des colorants [1, 8-11]. 

Groupement Chromophores Groupements Auxochromes 

Groupe 

Fonctionnel 
Formule Chimique 

Groupe 

Fonctionnel 
Formule Chimique 

Azo –N=N– Hydroxyle –OH 

Nitro –NO₂ Amino –NH₂ 

Carbonyle conjugué –C=O Méthoxy –OCH₃ 

Éthylénique 

conjugué 
–C=C–C=C Alkylamino –N(CH₃)₂ 

Cyano –C≡N Sulfonate –SO₃H 
 

Quinonoïde Cyclique avec =O Carboxyle –COOH 
 

Méthanile =CH– Alkoxyl (-OR) 
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I.1.2 Classification des colorants 

Jusqu’à la fin du XIXᵉ siècle, les colorants étaient exclusivement issus de sources naturelles, 

comme la curcumine extraite du rhizome de curcuma ou l’indigo provenant de la plante 

Indigofera [11]. La découverte de la mauvéine marque un tournant décisif dans l’industrie des 

colorants synthétiques. Aujourd’hui, on distingue de grandes catégories de colorants, chacune 

pouvant être subdivisée selon divers critères tels que l’origine, la structure chimique, le mode 

d’application ou encore le comportement colorimétrique. Cette classification est essentielle 

pour évaluer leur utilisation, leur durabilité, leur impact environnemental ainsi que leur 

performance selon les substrats [12, 13].  

 

I.1.2.1 Classification selon l'origine 

Selon leur origine, on distingue les colorants synthétiques, issus du pétrole ou de sources 

organiques et les colorants naturels, généralement d’origine biologique ou minérale. La 

classification des colorants synthétiques et naturels est illustrée dans le Tableau I.2 [14-19]. 

 

Tableau I. 2: Classification des colorants naturels et synthétiques. 

Colorants  

Synthétiques 

 

Famille Chimique Structure Typique Exemples 

Phtalocyanines Macrocycle conjugué. Bleu phtalocyanine 

Indigoïdes Noyau indigo. Indigo, bleu jean 

Xanthènes Noyau xanthène. Rhodamine, 

Azoïques (–N=N–) Groupe Azo Noyau. 
fluorescéine Orange 

II, 

Triarylméthanes Triphénylméthane 
Rouge B, méthyle 

violet, Alizarine, 

Anthraquinoniques Cycle anthraquinone. Bleu dispersé. 

Colorants 

Naturels 

Origine Source Principale Exemples 

Végétale. 
Feuilles, fruits, fleurs, 

racines. 

Curcumine, indigo, 

anthocyanes. 

Animale Insectes, mollusques 
Carmin (cochenille), 

pourpre de Murex 

Minérale Sols, roches. 
Ocres, terre de 

Sienne, Azurite 
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I.1.2.2 Classification chimique 

Plusieurs auteurs classent les colorants selon leurs constitutions chimiques (voir Tableau I.3), 

en se basant sur le groupe chromophore prédominant dans leurs structures moléculaires. Cette 

classification est utile aux fabricants de colorants, qui reconnaissent différentes catégories, 

parmi lesquelles les colorants azoïques et anthraquinone sont les plus représentatifs. 

 

Tableau I. 3: Classification chimique des colorants [1, 9, 20-24]. 

Colorant 
Groupe 

Chromophore 
Exemple Propriété Générales 

A
zo

ïq
u

es
 

–
N

=
N

–
 

C
o
n
g
o
 r

ed
 

O
ra

n
g
e 

II
 

-Applications : textiles, encres, peintures, 

plastiques, indicateur du pH. 

-Une stabilité chimique moyenne à bonne, bonne 

solubilité (eau ou solvant). 

- Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux 

traitements biologiques. 

A
n

th
ra

q
u

in
o
n

es
 

A
n
th

ra
q
u
in

o
n
e 

A
li

za
ri

n
e,

 

d
is

p
er

se
 B

lu
e
 

- Applications : textiles (laine, nylon), encres, 

cosmétiques, plastiques, colorants alimentaires 

naturels (ex : carmin d’indigo). 

- Très bonne stabilité chimique, bonne solubilité 

dans l’eau. 

- Moins toxiques que les azoïques, ils peuvent 

causer des irritations cutanées. 

X
a
n

th
èn

es
 

X
an

th
èn

e
 

R
h
o
d
am

in

e 
B

, 

fl
u
o
re

sc
éi

n

e 

- Applications : textiles, encres, peintures, 

plastiques, indicateur du pH. 

- Bonne stabilité à la lumière, généralement, et 

bonne solubilité dans l’eau. 

In
d

ig
o
ïd

es
 

C
=

C
–
C

=
O

 

(i
n
d
ig

o
ïd

e)
 

In
d
ig

o
 

- Applications : teinture textile (coton, denim), 

pigments, colorants pour encres et peintures. 

- Excellente résistance à la lumière, à la chaleur et 

au lavage, faible solubilité dans l’eau et dans les 

solvants organiques. 

T
ri

a
ry

lm
ét

h
a

n
es

 

C
–
A

r₃
 

V
io

le
t 

d
e 

m
ét

h
y
le

 

- Applications : colorants textiles, encres, colorants 

pour papier, biologie (coloration histologique), 

cosmétiques. 

- Bonne solubilité dans l’eau pour les formes 

sulfonées ou amines protonées. 

- Toxicité modérée à élever selon les dérivés. 

N
it

ro
 /

 n
it

ro
so

 

–
N

O
₂ 

/ 
–
N

O
 

P
ic

ri
c 

ac
id

, 

N
it

ro
so

 g
re

en
 

- Applications : textiles, encres, colorants 

alimentaires, agents de coloration en chimie 

analytique. 

- Bonne stabilité chimique, mais certains sont 

sensibles à la lumière (photodégradation possible). 

- Certains composés nitro et nitroso sont 

mutagènes, cancérogènes, toxiques. 
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Tableau I.3: (suite) : Classification chimique des colorants [1,9,21–25]. 

Colorant 
Groupe 

Chromophore 
Exemple Propriété Générales 

P
h

ta
lo

cy
a
n

in
es

 

M
ac

ro
cy

cl
e 

ar
o
m

at
iq

u
e 

C
u

-p
h
th

al
o
cy

an
in

e 

- Applications : pigments industriels (peintures, 

encres, plastiques), colorants textiles, revêtements. 

- Excellente stabilité à la lumière, à la chaleur et 

aux agents chimiques. 

- Résistance exceptionnelle aux solvants et aux 

UV. 

- Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux 

traitements biologiques. 

 

I .1.2.3 Classification tinctoriale 

La classification chimique, fondée sur la structure moléculaire, présente un intérêt particulier 

pour les fabricants de colorants. Elle prend en compte le domaine d’application, la solubilité 

du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour différentes fibres ainsi que les 

caractéristiques de sa fixation. On distingue également la classification tinctoriale, qui 

répertorie les colorants en fonction de leur mode d’application et de leur interaction avec les 

fibres textiles lors du processus de teinture. Cette approche examine notamment la fixation, la 

nature de la liaison chimique, les forces électrostatiques et la solubilité [1, 13, 21, 26-29]. Les 

familles tinctoriales sont : 

 

 Les colorants directs sont principalement utilisés pour teindre des fibres 

cellulosiques comme le coton, la viscose et le lin. Leur application se fait dans un bain 

de teinture neutre ou légèrement alcalin. Un exemple de ce type de colorants est le 

bleu direct ou la benzidine. Les colorants directs présentent une bonne affinité avec 

les fibres de cellulose, en raison de l’apparition de charges électrostatiques qui 

interagissent avec celles des fibres. 

 Les colorants réactifs s'appliquent sur le coton, la laine et la soie dans un bain 

alcalin, généralement à chaud. Des colorants comme le Procion ou le Remazol en sont 

représentatifs. Ils se distinguent par la présence de groupes chromophores issus 

principalement des familles azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines, et 

contiennent des groupes chimiques réactifs tels que le triazine ou le vinylsulfone qui 

permettent de former une liaison covalente stable avec les fibres. 

 Les colorants acides sont destinés à des fibres protéiques telles que le nylon et la 

soie. Ils sont appliqués en bain acide à chaud, voire à tiède. Parmi eux, on trouve 
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l'acide orange 7 ou l'acide noir 194. Ces colorants sont bien adaptés à ces types de 

fibres en raison de leur nature chimique. 

 Les colorants basiques ou cationiques sont utilisés pour teindre le papier, la soie, le 

nylon modifié, les encres, le polyacrylonitrile, l’acrylique et parfois le polyester. Ils 

sont appliqués dans des bains acides ou neutres à température modérée. Le méthyle 

violet ou le bleu de méthylène en sont des exemples. Ils offrent une bonne affinité 

avec les fibres synthétiques et une excellente solubilité dans l’eau, bien que leur 

résistance à la lumière soit souvent faible. 

 Les colorants dispersés sont adaptés au polyester, aux matières plastiques et à 

l’acétate. Leur application se fait à haute température ou sous pression. Parmi eux, on 

retrouve le bleu dispersé 56 et le rouge dispersé 60. Ces colorants sont insolubles dans 

l’eau et sont utilisés sous forme de poudre fine dispersée dans le bain de teinture. 

 Les colorants de cuve sont employés pour le lin, le coton et la laine. Leur mode 

d'application implique une réduction en milieu alcalin suivie d’une oxydation à l’air. 

Le bleu cuve et l’indigo en sont des exemples classiques. Ils se caractérisent par une 

excellente solidité à la lumière, une insolubilité dans l’eau et sont notamment utilisés 

pour les procédés nécessitant une grande résistance aux agents de dégradation. 

 

 Les colorants sulfurés, utilisés sur le coton et la viscose, sont appliqués après une 

réduction dans une solution alcaline suivie d’une oxydation. Des exemples incluent le 

brun sulfuré 1 et le noir sulfuré 1. Ils sont insolubles dans l’eau et leur solidité à la 

lumière peut varier. 

 Les colorants métallifères s’appliquent principalement sur le coton par un procédé 

de teinture acide utilisant des sels métalliques. Le brun métallifère 5 et le vert 

métallifère 1 illustrent ce type. Ils sont généralement solubles dans l’eau et présentent 

une bonne solidité. 

 Les colorants naphtols ou azoïques sont utilisés sur le coton. Leur application se fait 

par une réaction en deux étapes : d’abord une imprégnation de la fibre avec le naphtol 

(base), puis une réaction avec un composé diazonium. Des exemples incluent le rouge 

naphtol et l’orange naphtol. Ces colorants se forment directement sur la fibre, sont 

insolubles dans l’eau et offrent une bonne solidité au lavage. 
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I.1.3 Généralités sur le méthyle violet et le bleu de méthylène 

Dans ce travail, nous envisageons d’étudier l’élimination de deux colorants synthétiques 

cationiques distincts (de type basique), à savoir le Méthyle Violet (MV) et le bleu de 

méthylène (BM). Ces deux colorants appartiennent respectivement à la famille des 

triarylméthanes et des phénothiazines. Ils se présentent généralement sous forme cristalline et 

possèdent une très bonne solubilité dans l'eau.  

Le choix de ces deux polluants organiques est typiquement lié à leur présence récurrente 

dans les rejets industriels, à leur résistance à la dégradation par des techniques de traitement 

conventionnelles, ainsi qu’à leur toxicité potentielle pour l'homme et l'environnement. De 

plus, la complexité structurale des deux colorants cibles nous permet de tester l'efficacité, la 

robustesse et la polyvalence des méthodes employées. Par ailleurs, leur utilisation courante 

dans la littérature comme modèles de polluants pour divers procédés d'oxydation avancés 

facilite également la comparaison des résultats obtenus avec d’autres études [14, 30-31]. 

 

I.1.3.1 Le méthyle violet 

Le méthyle violet, l'un des premiers colorants cationiques synthétiques, a été syntétisé  pour 

la première fois par Charles Lauth en France en 1861. Il a ensuite été amélioré grâce à 

William Henry Perkin. Ce colorant est de type basique et appartient à la famille chimique des 

triarylméthanes. Initialement utilisé dans l’industrie textile, il a ensuite été utilisé pour la 

coloration biologique, comme antiseptique et en microscopie. L'utilisation fréquente du violet 

de méthyle présente un risque, car il est classé comme une substance mutagène et 

cancérigène [16, 23, 24]. Il peut également provoquer des complications respiratoires et 

allergiques, une atteinte grave des yeux et de la peau. De plus, il est considéré comme très 

toxique pour les êtres aquatiques, avec des effets à long terme, en raison de sa composition 

chimique (présence d'atomes quaternaires d'azote) et de ses propriétés physico-chimiques.  

Le méthyle violet existe en plusieurs formes qui se distinguent par leur composition 

chimique et surtout par la quantité de groupes méthyle (-N(CH₃)₂) liés à la molécule. On parle 

du méthyle violet 10B, 6B et 2B, dont la notation numérique représente la proportion relative 

des groupes méthyle dans la molécule [29, 34-41]. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi de travailler avec le méthyle violet 2B en 

raison de sa disponibilité au niveau du laboratoire de Génie de l’environnement de 

l’université Badji-Mokhtar-Annaba. Le Tableau I.4 récapitule les propriétés physico-

chimiques du MV [15,  28,  32, 33]. 
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Tableau I. 4: Principales caractéristiques physico-chimiques du MV. 

Critère 

 

Méthyle Violet 

10B 
Méthyle Violet 6B 

Méthyle Violet 

2B 

Numero de CAS 

((Chemical Abstracts 

Service)) 

8004-75-5 8004-87-3 548-62-9 

Nom CI (Indice de 

Couleur) 
CI Basic Violet 1 CI Basic Violet 2 CI Basic Violet 3 

Numero CI C₂5H30ClN₃ C₂₄H₂₈ClN₃ 42525 

Structure chimique 

   
Formule brute C₂₅H₃₀ClN₃ C₂₄H₂₈ClN₃ C₂3H₂6ClN₃ 

Solubilité dans l’eau (g/L), 

à 20 °C 
~10–20 ~10–20 ~10–20 

Poids moléculaire (g/mol) 
 

407.00 393.95 393.95 

Valeur du pH (eau : 5ppm, 

Tamb ) 
4.5 -5.5 4.5 -5.5 4.5 -5.5 

Densité apparente (poudre) 

(g/cm³) 
~0,6 à 0,8 ~0,6 à 0,8 0,6 à 0,8 

pKa ~0,7 – 1,1 ~1,0 – 1,5 ~0,8 – 1,2 

λmax (nm) 585 – 600 580 – 600 580 – 590 

 

I.1.3.2 Le bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène est un colorant cationique de type thiazine, dont la structure dérive du 

noyau phénothiazine. Découvert par Heinrich Caro en 1876, il est principalement utilisé 

comme colorant biologique et largement employé en tant qu'agent antiseptique. Depuis le 

début du XXe siècle, il a également été utilisé dans le traitement du paludisme, avant 

l'avènement de la chloroquine. Par ailleurs, le BM est utilisé comme agent antioxydant et 

demeure aujourd’hui couramment exploité dans les recherches environnementales portant sur 

l’adsorption et l’élimination des polluants. Toutefois, l'utilisation du BM peut entraîner des 

conséquences néfastes sur la santé. En effet, il peut provoquer des irritations cutanées et 

oculaires, des nausées et des céphalées lorsqu'il est ingéré en grande quantité. De plus, il 

présente un effet nocif pour les organismes aquatiques [42-44].  

Les propriétés physico-chimiques de ce colorant sont reportées dans le Tableau I.5 [30,  

31, 45,  46].  
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Tableau I. 5: Principales propriétés physico-chimiques du MB. 

Colorant Bleu de méthylène 

Numero de CAS ((Service des Abrégés 

Chimiques)) 
61-73-4 

Nom CI (Indice de Couleur) Basic Blue 9 (CI 52015) 

Numero CI 52015 

Structure chimique 

 
Formule brute C₁₆H₁₈ClN₃S 

Solubilité dans l’eau (g/L), à 25 °C ~43 

Poids moléculaire (g/mol) 319.85 

Valeur du pH (eau : 5ppm, Tamb ) ~5,5 – 6,0 

Densité apparente (poudre)(g/cm³) ~0,5 – 0,7 

pKa ~0.3 – 1 

λmax (nm) 660 – 668 

 

I.2 Traitement des effluents colorés 

Des études récentes indiquent qu’une large gamme de colorants (environ 105 classes) est 

utilisée dans différents secteurs industriels tels que le textile, l'agroalimentaire et les 

cosmétiques. Entre autres, la production annuelle s'élève à environ 7×105 tonnes, avec une 

perte d'environ 1 à 2% durant le processus de fabrication, et environ 10 à 15% des colorants 

utilisés sont récupérés dans les rejets industriels [47].  

La présence de ces composés organiques, même à de faibles concentrations, constitue une 

source majeure de pollution de l’eau en raison de leur structure chimique complexe, de leur 

résistance aux traitements conventionnels et de leur faible biodégradation, présentant ainsi un 

risque significatif pour la santé de l’homme et l’environnement. En effet, la présence des 

colorants dans les cours d’eau empêche la diffusion de la lumière, perturbant la 

photosynthèse aquatique. Aussi leur persistance dans les écosystèmes aquatiques et 

l'environnement entraîne des effets néfastes pour la faune et la flore en inhibant la croissance 

des plantes aquatiques et en détruisant une grande variété d'espèces piscicoles [48-50]. Il est 

donc essentiel, tant pour la protection de l’environnement que pour la préservation de notre 

santé, de développer des méthodes efficaces pour le traitement des polluants organiques 

persistants. Par conséquent, plusieurs méthodes conventionnelles sont utilisées pour le 

traitement des eaux usées, y compris : les procédés chimiques, physiques, physico-chimiques 

et biologiques. Le Tableau I.6 présente les techniques conventionnelles les plus utilisées pour 

le traitement des eaux usées. 
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Tableau I. 6: Principaux procédés conventionnels de traitement de l’eau [1,4,51–53]. 

Procédés Exemples Inconvénients 

Chimiques 

-Oxydation chimique (chlore, dioxyde 

de chlore, permanganate de potassium, 

ozone, peroxyde d’hydrogène). 

-Réduction chimique (dioxyde de 

soufre, hydrosulfite de sodium, 

métaux (fer, zinc)). 

-Neutralisation 

-Génération importante de boues 

chimiques. 

-Faible sélectivité. 

-Faible efficacité lors du traitement 

des polluants persistants. 

-Génération des sous-produits 

toxiques. 

-La nécessité d’un traitement 

complémentaire dans la plupart des 

cas. 

Physiques 

-Tamisage (grillage). 

-Décantation. 

-Flottation. 

-Filtration (sable, charbon actif). 

-Centrifugation. 

-Adsorption. 

-Évaporation. 

-Coûts d'exploitation élevés. 

-Absence de dégradations des 

polluants (séparations des polluants) 

-La nécessité du nettoyage quotidien 

et souvent de la régénération. 

Biologiques 

-Traitement aérobie (boues actives, 

bio-filtre, lit bactérien fixe). 

-Traitement anaérobie (digestion 

anaérobie, bioréacteur à lit fluidisé). 

-Durée de traitement souvent longue 

(plusieurs jours dans certains cas). 

-Sensibilité très élevée sous des 

conditions opératoires de 

(température, pH, oxygène, 

nutriments). 

-La nécessité de traiter ou d'éliminer 

les boues générées. 

Les techniques conventionnelles, généralement utilisées dans les stations d’épuration, se 

révèlent souvent insuffisantes pour éliminer certains polluants récalcitrants, en raison de leur 

cinétique de dégradation lente, de leur caractère réfractaire ou encore de leur tendance à subir 

une oxydation partielle générant des sous-produits plus toxiques que les molécules initiales. 

Dans de telles situations, un traitement complémentaire s’impose [5,53–56]. Ainsi, des 

technologies plus performantes ont été développées pour pallier les limites des méthodes 

conventionnelles. Parmi elles, les procédés d'oxydation avancée (POA) se distinguent par leur 

grande efficacité dans le traitement des effluents industriels, en particulier ceux qui 

contiennent des polluants organiques récalcitrants, en permettant une dégradation totale des 

polluants organiques, conduisant à une minéralisation complète des polluants et à la 

formation du CO2 et de l'eau [57]. 
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I.3 Procédés d’oxydation avancée POA 

I.3.1 Historique 

En 1894, H.J.H. Fenton a démontré que certains composés organiques pouvaient être oxydés 

en présence de peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) et de sels ferreux (Fe²⁺). Cette découverte a 

conduit à ce que l’on appelle aujourd’hui la réaction de Fenton, considérée comme l’un des 

principes de fondement majeurs des procédés d’oxydation avancée (POA) [58, 59]. Par la 

suite, des variantes photochimiques telles que le photo-Fenton ou l’ozonation furent 

développées pour cibler les polluants organiques persistants [6] et dans les années 1980, 

Glaze et al. [61,62] ont établi le concept des POA comme procédés performants pour traiter 

l’eau potable, capables de détruire une large gamme de polluants organiques.  

Au cours des dernières décennies, le champ d’application des POA s’est considérablement 

élargi grâce à l’intégration de nouvelles sources d’activation telles que les ultrasons [62], 

l’utilisation de catalyseurs (par exemple le TiO₂) [63], ou encore l’ajout d’électrodes 

spécifiques comme les anodes en platine (Pt), dioxyde d’iridium (IrO₂) et diamant dopé au 

bore (BDD) [64]. 

 Aujourd’hui, les POA constituent un domaine de recherche dynamique et attractif pour la 

communauté scientifique, en raison de leur capacité d’éliminer les polluants organiques 

présents dans divers effluents aqueux (eaux industrielles, souterraines ou de surface) [63,66]. 

 

I.3.2 Définition 

Les procédés d’oxydation avancée désignent un ensemble de procédés physico-chimiques 

visant à éliminer les polluants récalcitrants contenus dans les effluents aussi bien liquides que 

gazeux, qui fonctionnent généralement à des conditions ambiantes de pression et de 

température [66]. Leur principe repose sur la génération des espèces oxydantes hautement 

réactives, principalement les radicaux hydroxyles (Figure I.1), qui permettent la 

minéralisation des polluants en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques grâce à leur 

potentiel standard élevé de 2,80 V [66]. D’autres espèces réactives, telles que les radicaux 

HO₂• et O₂•⁻, peuvent également intervenir dans les réactions d’oxydation [68-70]. 
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Figure I.1: Exemples récents de POA illustrant le rôle central du radical HO•. 

 

I.3.3 Les radicaux hydroxyles  

I.3.3.1 Description et caractéristiques 

Les radicaux hydroxyles (HO•) sont des espèces oxydantes très réactives, constituées d’un 

atome d’oxygène lié à un atome d’hydrogène, avec un électron non apparié sur leur orbitale 

externe. Cette configuration électronique leur confère un potentiel d’oxydation standard élevé 

de 2,8 V, supérieur à celui du chlore et de l’ozone (Tableau I.7), ainsi qu’une réactivité 

chimique très élevée. Leur absorption maximale se situe à 225 nm, avec un coefficient 

d’extinction molaire de 540 L·mol⁻¹·cm⁻¹ à 188 nm. 

 

Tableau I.7. Classement des agents oxydants selon le potentiel d’oxydation dans l’eau [71]. 

Oxydant Potentiel standard E° (V vs. ENH) 

Fluor (F₂) +3,06 

Radical hydroxyle (HO•) +2,80 

Ozone (O₃) +2,07 

Persulfate (S₂O₈²⁻) +2,01 

Peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) +1,78 

Dioxyde de chlore (ClO₂) +1,57 

Permanganate (MnO₄⁻) +1,51 

Chlore (Cl₂) +1,36 

Hypochlorite (ClO⁻) +0,89 

 

Le Tableau I.8 résume les principales caractéristiques des radicaux hydroxyles (HO•) [72–76]. 
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Tableau I.8: Caractéristiques principales des radicaux hydroxyles (HO•) 

Caractéristique Description 

Formule chimique HO•. 

Famille Espèce réactive de l’oxygène (ERO). 

Nature chimique Il possède un radical libre (électron célibataire). 

Masse molaire (g/mol) 17.007. 
 

Charge Neutre. 

Potentiel standard 

d’oxydation (E°) (V) 
+2,80 (par rapport à l’électrode normale à hydrogène). 

Durée de vie (s) 10⁻⁹ dans l’eau 

Mode d’action 

Oxydation non sélective, pouvant se produire par abstraction 

d’un atome d’hydrogène, par addition sur une double liaison 

ou par transfert d’électron. 

Produits finaux 
Dioxyde de carbone (CO₂), eau (H₂O) et sels minéraux (en cas 

de minéralisation totale des composés organiques). 

Sélectivité Très faible. 

Vitesse de réaction 
Les constantes de vitesse sont souvent proches de la limite de 

diffusion, comprises entre 10⁸ et 10¹⁰ L·mol⁻¹·s⁻¹. 

Sources 
Photolyse de l’eau, réaction de Fenton, ozonation et procédés 

électrochimiques. 

Couleur Incolore. 

 

I.3.3.2 Réactivité des radicaux hydroxyles HO• 

La chimie des radicaux hydroxyles (HO•) constitue la base des procédés d’oxydation 

avancée, en raison de leur capacité à réagir avec une grande variété de polluants selon 

différents mécanismes. Parmi ces mécanismes, trois sont principalement identifiés, à savoir la 

réaction d’addition, d’abstraction d’hydrogène et d’oxydation directe d’électrons [1, 76-78] : 

 

 Réaction d’addition : ce mécanisme se produit typiquement sur les composés 

insaturés (alcènes), les composés aromatiques, ainsi que sur les colorants azoïques et 

polyaromatiques. Le radical HO• attaque soit une double liaison C=C, en se fixant sur 

l’un des carbones, soit un cycle aromatique, provoquant la rupture de la conjugaison 

et, dans le cas des colorants, leur décoloration. Cette réaction est très rapide, avec une 

constante de vitesse proche de 10⁹ à 10¹⁰ M⁻¹·s⁻¹, et se déroule de manière non 

sélective, car le HO• peut réagir avec la majorité des composés aromatiques. Elle 

conduit à la formation de radicaux intermédiaires, qui fragmentent la molécule cible 

et favorisent sa minéralisation finale en CO₂ et H₂O. 
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 Abstraction d’hydrogène : dans ce mécanisme, le radical HO• arrache un atome 

d’hydrogène à une molécule organique, générant un radical organique (R•) hautement 

réactif et de l’eau. Ce processus se produit préférentiellement sur les polluants dont la 

structure moléculaire rend les liaisons C–H facilement attaquables. Il concerne 

principalement les hydrocarbures saturés, les alcools et phénols, ainsi que les acides 

organiques. Les radicaux organiques formés peuvent ensuite réagir avec l’oxygène 

dissous, conduisant à la dégradation progressive des polluants et à leur minéralisation. 

 

 Oxydation directe d’électrons : contrairement aux mécanismes d’addition ou 

d’abstraction d’hydrogène, l’oxydation directe implique le retrait d’un ou plusieurs 

électrons d’une molécule ou d’un ion réducteur, sans cibler une liaison chimique 

spécifique. Ce mécanisme permet d’oxyder rapidement les composés riches en 

électrons ou les ions métalliques réducteurs, formant des radicaux cationiques ou des 

produits oxydés stables.  

 

Striolo [80] a proposé les équations I.1, I.2 et I.3 pour représenter les trois principaux 

mécanismes de réactivité du radical hydroxyle. 

 

 Réaction d’addition : ArX + HO•⟶HO–Ar–X• (I.1) 

 Abstraction d’hydrogène : RH + HO•⟶R• + H₂O (I.2) 

 Oxydation directe par transfert d’électron :  R + HO•→R•++OH− (I.3) 

 

I.3.4 Classification des procédés d'oxydation avancés 

Les procédés d’oxydation avancée se répartissent en plusieurs catégories, selon leur mode de 

génération des radicaux hydroxyles, des méthodes employées, ainsi que des caractéristiques 

des milieux dans lesquels ils sont appliqués. Cette diversité permet d’adapter le traitement 

aux spécificités des différents effluents liquides et d’optimiser l’efficacité globale du procédé. 

On distingue ainsi quatre grandes catégories de POA [1, 4]: 

 

I.3.4.1 Les procédés d’oxydation chimique 

Ces procédés reposent sur des réactions en solution, sans recours à une surface catalytique 

solide, où un oxydant (tel que le peroxyde d’hydrogène, l’ozone ou les persulfates) interagit 

avec un ion métallique dissous, souvent Fe²⁺. Cette interaction permet de produire des 
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radicaux hydroxyles, comme c’est le cas dans le procédé de Fenton classique, le système 

peroxone (O₃/H₂O₂) ou encore l’activation des persulfates (S₂O₈²⁻) [75-78]. Ces méthodes 

présentent l’avantage d’être peu coûteuses et efficaces pour une génération rapide de 

radicaux. Toutefois, elles nécessitent généralement un pH acide et engendrent la formation de 

boues métalliques, en particulier dans le cas du procédé Fenton [80-82]. 

 

I.3.4.2 Les procédés photocatalytiques 

Ces procédés utilisent une irradiation lumineuse, UV ou solaire, pour activer un catalyseur ou 

un oxydant, menant à la formation d’espèces réactives. Ils se déclinent en systèmes 

homogènes, tels que le photo-Fenton, et hétérogènes, utilisant des semi-conducteurs comme 

le dioxyde de titane (TiO₂). Ces procédés présentent l’avantage de fonctionner avec la 

lumière solaire, de consommer peu de réactifs chimiques, et de recourir à des catalyseurs 

souvent stables et réutilisables, en particulier dans le cas des systèmes hétérogènes [63, 81, 

83]. 

 

I.3.4.3 Les procédés d’oxydation sonochimique 

Ces procédés reposent sur l’application d’ultrasons de haute fréquence (> 20 kHz), induisant 

un phénomène de cavitation acoustique. Lors de l’implosion des microbulles formées, des 

conditions extrêmes de température (~5000 K) et de pression (~1000 atm) sont localement 

générées, favorisant la dissociation de l’eau en radicaux HO• et •H. Ces procédés, comme le 

sono-Fenton ou la sono-photocatalyse, présentent l’avantage de ne pas nécessiter l’ajout de 

réactifs chimiques, bien qu’ils requièrent des équipements puissants à ultrasons [84-86]. 

 

I.3.4.4 Les procédés d’oxydation électrochimique 

Ils consistent à produire des oxydants puissants directement au sein de cellules 

électrochimiques, soit à la surface des électrodes, soit dans la solution. Parmi les variantes, on 

peut citer l’électro-Fenton, le photo électro-Fenton, l’oxydation avec électrodes en diamant 

dopé au bore (BDD), ainsi que le Galvano-Fenton [64, 83, 87]. Ces méthodes permettent une 

génération contrôlée d’oxydants, avec un potentiel de couplage avec des sources lumineuses 

ou des réactifs chimiques. Toutefois, elles impliquent une consommation électrique 

significative, comme c’est le cas pour le procédé électro-Fenton, qui nécessite une 

alimentation en courant pour produire les radicaux hydroxyles. De plus, ces systèmes utilisent 

souvent des matériaux d’électrode coûteux, notamment les anodes de diamant dopé au bore 
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(BDD) [51, 56-58, 65]. En revanche, le procédé Galvano-Fenton offre une possibilité de 

production d’énergie grâce au couplage galvanique entre métaux, ce qui peut réduire 

partiellement la dépendance à l’électricité. 

I.4 Procédés d’oxydation avancée  

I.4.1 Procédé Fenton 

Le procédé Fenton est l’un des procédés d’oxydation avancée les plus répandus, reconnu pour 

son efficacité pour l’élimination d’une large gamme de polluants organiques récalcitrants 

(colorants, phénols, produits pharmaceutiques, etc.). Il a été découvert par Henry John 

Horstman Fenton en 1894, qui a étudié l’oxydation de l’acide tartrique par le peroxyde 

d’hydrogène (H₂O₂) en présence de sels ferreux. Entre les années 1960 et 1980, ce procédé a 

fait l’objet de nombreuses études et applications dans le traitement des eaux usées. Son 

principe repose sur la génération de radicaux hydroxyles (HO•), extrêmement réactifs, 

capables d’oxyder rapidement les polluants. Ces radicaux sont produits par l’oxydation du 

peroxyde d’hydrogène en présence d’ions ferreux, dans des conditions de pH acide en milieu 

aqueux [80, 81, 88, 89]. Le procédé Fenton peut être schématisé en quatre étapes principales : 

l’ajustement du pH, l’oxydation des polluants, la neutralisation et la coagulation/floculation 

[90] : 

 

 Ajustement du pH : cette étape est cruciale, car l’efficacité de la dégradation des 

composés organiques dépend fortement du pH. Dans le procédé de Fenton classique, le 

pH optimal se situe généralement entre 2 et 4. À cette plage, le fer ferreux (Fe²⁺) reste 

soluble, ce qui permet une génération efficace des radicaux hydroxyles (HO•), et le 

peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) présente une stabilité suffisante pour participer aux 

réactions d’oxydation. En revanche, un pH trop bas (<2) entraîne une décomposition 

rapide du H₂O₂, réduisant ainsi l’efficacité du procédé, tandis qu’un pH supérieur à 4 

favorise la précipitation du fer et diminue la disponibilité des ions Fe²⁺ dans le milieu 

réactionnel. 

 

 Oxydation des polluants : cette étape consiste en la production de radicaux hydroxyles 

via la réaction de Fenton, lesquels dégradent les composés organiques présents dans 

l’effluent. La durée de cette étape varie généralement de quelques minutes à plusieurs 

heures, en fonction de la charge polluante à traiter. 
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 Neutralisation : après oxydation, la solution est souvent très acide et nécessite un 

ajustement vers la neutralité, généralement à l’aide d’une base telle que le NaOH. Cette 

étape prépare l’effluent pour les traitements ultérieurs. 

 

 Coagulation/floculation : enfin, un post-traitement par coagulation/floculation permet de 

séparer les boues formées. Ces boues contiennent principalement du fer précipité sous 

forme d’hydroxyde de fer (Fe(OH)₃) et peuvent également contenir des produits 

insolubles issus de l’oxydation partielle des polluants. Cette étape facilite la décantation 

et la séparation solide-liquide de l’effluent traité [90-93]. 

 

Le mécanisme de dégradation des polluants organiques par la réaction de Fenton est 

illustré par les équations I.4-I.7, dans lesquelles RH désigne les composés organiques [94]. 

 

 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH− + HO• (I.4) 

 RH + HO• → R• + H2O (I.5) 

 R• + Fe3+ → R+ + Fe2+ (I.6) 

 Fe2+ + HO• → Fe3++OH− (I.7) 

 

De même, la réaction entre le H₂O₂ et le Fe³⁺ produit du Fe²⁺, comme indiqué dans les 

équations I.8 et I.9. L’intérêt de ces réactions réside dans la régénération et la formation 

subséquente du Fe²⁺, phénomène essentiel pour assurer la continuité des réactions de Fenton. 

 

 Fe3+ + H2O2→Fe2+ + H+ + HO2
•   (I.8) 

 Fe3+ + HO2
• →Fe2+ + O2 + H+  (I.9) 

 

Le Fe³⁺ peut également être utilisé dans la réaction de Fenton comme substitut du Fe²⁺. Par 

conséquent, la réaction entre le Fe³⁺ et le H₂O₂ est lente (Équations I.10 et I.11), tandis que la 

réaction entre le Fe²⁺ et le H₂O₂ est rapide. Dans les deux cas, la formation du radical OH· est 

générée [95, 96]. 

 

 Fe3+ + H2O2 → FeO2H2+ + H+ (I.10) 

 FeO2H2+ → HO2
• +Fe2+ (I.11) 
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Par ailleurs, la réaction de Fenton peut être réalisée en utilisant du fer zéro valent (Fe⁰). À 

cet égard, le Fe0 constitue un support particulièrement adapté en raison de son efficacité dans 

la dégradation des contaminants, de sa disponibilité abondante et de son faible coût. De plus, 

à pH faible, le Fe⁰ se corrode et produit du Fe²⁺, ce qui permet la poursuite des réactions de 

Fenton, comme illustré dans l’équation I.12. Par la suite, le Fe²⁺ réagit avec le H₂O₂ 

disponible selon la réaction conventionnelle de Fenton. La décomposition du H₂O₂ peut 

également se produire en présence de complexes métal-ligand de transition, conduisant à la 

formation de radicaux HO• réactifs. En conséquence, une réaction de type Fenton utilisant des 

éléments de bloc d, tels que le cuivre (Cu), est représentée dans l’équation I.13, où M 

représente un élément de bloc d (métal de transition) [97-101]. 

 

 Fe0 + H2O2 → Fe2+ + 2OH− (I.12) 

 M(n−1) + H2O2 → Mn+ + HO•+OH− (I.13) 

 

La production d’ions ferreux dans le système Fe⁰/H₂O₂ peut être influencée par l’ajout 

d’ions métalliques tels que Fe³⁺ et Cu²⁺. Bien que les ions Fe³⁺ soient générés par la réaction 

de Fenton elle-même, un excès de ces ions peut également favoriser la production 

supplémentaire d’ions Fe²⁺, comme indiqué dans l’équation I.14 [99]. 

 

 Fe0+2Fe3+ → 3 Fe2+ (I.14)  

 

Cependant, l’efficacité du procédé de Fenton peut être limitée par les réactions indiquées 

dans les équations I.15 - I.18. Ces réactions affectent de manière négative l’efficacité globale 

du procédé de Fenton [102-104]. 

 

 HO• + H2O2 → HO2
• +H2O (I.15) 

 HO• + Fe2+ → Fe3++OH− (I.16) 

 HO2
• + H2O2 → O2 + HO•+OH− (I.17) 

 HO2
• + Fe2+ → Fe3+ + HO2

− (I.18) 

 

Du procédé Fenton découlent deux grandes catégories (Figure I.2) répertoriées en fonction 

de la nécessité d’un apport d’énergie externe. En effet, certains procédés dits Fenton assistés 

font appel à une source d’énergie externe, telle que l’électricité, les ultrasons ou la lumière, ce 
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qui permet d’intensifier la génération de radicaux hydroxyles. Les procédés Fenton hybrides 

et étendus font partie de cette classe. En revanche, le procédé Fenton classique ou homogène 

ne requiert aucun apport énergétique externe [80, 81, 98, 105, 106]. 

 

 

Figure I. 2: Classification des procédés Fenton. 

 

I.4.2 Procédé photo-Fenton 

Dans les années 1990, grâce à l’utilisation d’une source lumineuse, le procédé Fenton 

classique a été amélioré pour donner naissance au procédé photo-Fenton. Cette innovation a 

permis d’accroître la production de radicaux hydroxyles par une régénération continue du 

catalyseur ferreux [83]. Par conséquent, la capacité de dégradation des polluants organiques 

sera supérieure à celle du Fenton classique et la formation de boues excédentaires 

généralement produites lors du procédé conventionnel sera limitée [107, 108]. 

D’après Pignatello et al., l’irradiation UV ou solaire favorise la réduction du Fe³⁺ (produit 

principalement lors de réactions Fenton en Fe²⁺), ce qui accélère les réactions d’oxydation des 

polluants. Le principe fondamental du photo-Fenton repose sur la synergie entre l’action 

oxydante du peroxyde d’hydrogène en milieu homogène et à pH acide et la photo-réduction 

des complexes ferriques sous l’effet de la lumière, ce qui assure une production continue 

d’ions Fe²⁺, maintenant ainsi un apport élevé en radicaux hydroxyles [109]. La voie 

réactionnelle illustrant la photo-réduction des complexes Fe³⁺ en ions Fe²⁺, suivie de 

Procédé  Fenton

Sans apport d'energie 
externe

Procédé  Fenton 
(classique)

Avec apport d'energie 
externe

Fenton étendu (Like)

Electro-Fenton

Sono-Fenton

Photo-Fenton

Fenton hybride

Sono-Electro-Fenton 

Photo-Electro-Fenton

Sono-Photo-Fenton
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l’oxydation de Fenton et de la dégradation subséquente des composés organiques, est 

présentée à la Figure I.3. 

 

 

Figure I. 3: Mécanisme du procédé photo-Fenton. 

 

Les radicaux hydroxyles (OH•) supplémentaires formés lors de la phase initiale de ce 

processus contribuent à renforcer l’efficacité de l’oxydation [110]. Le coût du traitement par 

le procédé photo-Fenton peut être réduit par l’utilisation de l’énergie solaire (photo-Fenton 

solaire), ce qui le rend particulièrement adapté pour le traitement à grande échelle des 

effluents industriels. Lors des procédés photo-Fenton, les radicaux OH• peuvent être générés 

via plusieurs étapes réactionnelles, en complément de leur production classique observée 

dans le procédé Fenton conventionnel, comme l’illustrent les équations (I.19) et (I.20) [82, 

109, 111-114]. 

 

 Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + HO• + H+ (I.19)  

 H2O2 + hν → 2HO• (I.20)  

 

Les complexes de fer ferrique (Fe(OH)²⁺ et Fe(RCO₂)²⁺) présents à faible pH sont capables 

d’absorber la lumière lors du procédé photo-Fenton, ce qui entraîne la génération 

supplémentaire d’ions ferreux, comme indiqué dans les équations (I.21) et (I.22) [115]. Ainsi, 



CHAPITRE I                                                                                                                                 Revue Bibliographique 

 

28 

 

la production de ces ions Fe²⁺ additionnels contribue à améliorer l’efficacité globale du 

procédé Fenton. 

 

 Fe(OH)²⁺ + hν → Fe2+ + HO• (λ< 450nm) (I.21)  

 Fe(RCO₂)²⁺ + hν → Fe2+ + R• + CO2( λ <  500nm) (I.22)  

 

Le ferrioxalate peut être utilisé comme composé intermédiaire pour améliorer la 

dégradation des contaminants organiques dans le procédé photo-Fenton. En effet, à faible pH, 

le ferrioxalate peut générer à la fois du CO₂ et des complexes de Fe²⁺ .La formation 

subséquente de Fe²⁺ à partir du ferrioxalate fournit ainsi une quantité suffisante de catalyseur 

pour poursuivre et renforcer l’efficacité du procédé Fenton, comme l’illustrent les équations 

(I.23) à (I.25) [116, 117]. 

 

 [Fe(C2O4)3]3−+hν → [Fe(C2O4)2]2−+C2O4
•−

 (I.23)  

 C2O4
•− + [Fe(C2O4)3]3− → [Fe(C2O4)2]2− + C2O4

•− + 2CO2 (I.24)  

 C2O4
•− + O2→O2

•− + 2CO2 (I.25)  

 

Actuellement, le procédé photo-Fenton est largement utilisé par de nombreuses entreprises 

spécialisées dans le traitement des eaux. Par exemple, la société allemande Enviolet GmbH 

l’emploie pour décomposer les substances nocives présentes dans les effluents liquides. Ce 

procédé s’avère efficace pour le traitement des effluents à faible turbidité, mais présente 

certaines limitations lorsqu’il s’agit d’effluents à turbidité élevée [4]. 

 

I.4.3 Procédé photocatalytique-Fenton 

I.4.3.1 Généralités 

L’émergence du procédé photocatalytique Fenton à la fin des années 1990 et au début des 

années 2000 a apporté de nouveaux avantages significatifs pour le traitement des eaux usées. 

Ce procédé repose sur l’ajout d’un semi-conducteur au système Fenton classique, tel que le 

dioxyde de titane (TiO₂), capable d’être activé par la lumière UV ou visible. L’activation de 

ce catalyseur génère des paires électron-trou qui favorisent la formation de radicaux 

hydroxyles (HO•) parallèlement à ceux produits par la réaction Fenton classique [118, 119]. 

Ce procédé présente plusieurs avantages, notamment sa capacité à fonctionner en phase 

hétérogène grâce à l’utilisation d’un catalyseur solide séparé du milieu réactionnel, ce qui 
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facilite sa récupération et sa réutilisation [88, 120-124]. Les électrons dans les semi-

conducteurs présentent une caractéristique importante : ils ne possèdent pas de niveaux 

d’énergie discrets, mais se répartissent en bandes d’énergie continues. La structure 

électronique des matériaux solides peut ainsi être décrite en termes d’électrons dont les 

niveaux d’énergie sont si proches qu’ils forment un continu de bandes d’énergie. 

Les semi-conducteurs (par exemple TiO₂, ZnO, Fe₂O₃, CdS, ZnS, etc.) peuvent agir 

comme sensibilisateurs pour les processus redox induits par la lumière, grâce à leur structure 

électronique caractérisée par une bande de valence (BV) remplie et une bande de conduction 

(BC) vide. Ces deux bandes sont séparées par un écart énergétique spécifique à chaque semi-

conducteur, appelé gap de bande ou band gap (E₍bg₎). Lorsque le semi-conducteur est 

illuminé par une lumière (hν) dont l’énergie est supérieure à celle du gap de bande, un 

électron est excité de la bande de valence vers la bande de conduction, laissant ainsi un trou 

positif dans la bande de valence, comme illustré à la Figure I.4. Après cette séparation, la 

paire électron-trou (e⁻/h⁺) peut : 

 Se recombiner, ce qui libère de l’énergie sous forme de chaleur, ou,  

 Participer à des réactions de transfert électronique avec d’autres espèces en solution, 

telles que l’oxydation d’un donneur d’électrons (D) ou la réduction d’un accepteur 

d’électrons (A). 

En l’absence de piégeurs appropriés pour les électrons et les trous, l’énergie ainsi stockée est 

dissipée en quelques nanosecondes par recombinaison. 
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Figure I.4: Sort des électrons et des trous dans une particule sphérique de semi-conducteur en 
présence d’un accepteur d’électrons (A) et d’un donneur d’électrons (D) [125]. 

 

Pour que les réactions d’oxydation se produisent, la bande de valence (BV) doit présenter 

un potentiel d’oxydation supérieur à celui du réactif considéré. Les potentiels redox de la 

bande de valence et de la bande de conduction (BC) des différents semi-conducteurs varient 

généralement entre +4,0 V et -1,5 V par rapport à l’électrode normale à hydrogène (NHE). 

Par conséquent, grâce à un choix judicieux du photocatalyseur semi-conducteur, il est 

possible de traiter une large gamme de polluants par ces procédés. Les oxydes et sulfures 

métalliques représentent une vaste classe de matériaux semi-conducteurs adaptés à la 

photocatalyse. Cependant, pour activer le catalyseur, le rayonnement utilisé doit avoir une 

longueur d’onde (λ) inférieure ou égale à celle correspondant à l’énergie du gap de bande, 

calculée par l’équation de Planck (I.26): 

 

 
λ ≤

hc

Ebg
 

(I.26)  

 

Où Ebg représente l’énergie du gap de bande du semi-conducteur, h la constante de Planck et 

c la vitesse de la lumière. 

 

Une autre caractéristique intéressante des semi-conducteurs tels que le TiO₂ ou le Fe₂O₃ 

réside dans l’amphotéricité de leur surface. Selon le pH du milieu, une variation de la charge 
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superficielle peut être observée. En milieu aqueux, la surface de ces oxydes présente des 

molécules d’eau adsorbées et des groupes hydroxyles (M–OH), conférant ainsi le caractère 

amphotère au TiO₂ et au Fe₂O₃. Le point de charge zéro (pHpzc) du TiO₂ (anatase ou rutile) et 

du Fe₂O₃ se situe généralement autour de 6 à 7. Cela signifie que, pour un pH inférieur à cette 

valeur, les groupes M–OH seront protonés, rendant la surface chargée positivement et 

favorisant ainsi l’adsorption de molécules ou de surfaces chargées négativement. En 

revanche, pour un pH supérieur au pHpzc, les groupes hydroxyles seront déprotonés, rendant 

la surface chargée négativement et permettant l’adsorption d’espèces chargées positivement 

[120, 123, 125-127]. 

 

I.4.3.2 La photocatalyse par TiO₂ 

Parmi les nombreux semi-conducteurs connus, le dioxyde de titane (TiO₂) s’est révélé être le 

plus adapté pour de larges applications environnementales. Le TiO₂ est abondant, 

chimiquement inerte, stable face à la corrosion photochimique et chimique, peu coûteux et 

relativement non toxique. La toxicité du TiO₂ sous forme de nanoparticules fait actuellement 

l’objet d’études [128, 129]. Malgré ces préoccupations, le TiO₂ présente un intérêt particulier 

car il peut exploiter la radiation UV naturelle (solaire). En effet, le TiO₂ possède un écart 

énergétique approprié entre sa bande de valence (BV) et sa bande de conduction (BC), qui 

peut être excité par l’énergie d’un photon UV solaire. Les énergies des bandes de valence et 

de conduction du TiO₂ sont respectivement de +3,1 V et de -0,1 V, ce qui correspond à une 

énergie de gap de 3,2 eV, lui permettant d’absorber la lumière UV proche (λ < 387 nm).  

Le TiO₂ est utilisé dans de nombreuses applications. Il constitue le pigment blanc le plus 

employé en raison de sa luminosité et de son indice de réfraction très élevé, qui lui confèrent 

un excellent pouvoir opacifiant. Environ 4 millions de tonnes de TiO₂ sont consommées 

chaque année dans le monde. Ses pigments sont utilisés dans les peintures, les revêtements, 

les plastiques, les papiers, les aliments (E171), les médicaments, les cosmétiques, les 

dentifrices, les tatouages, etc. 

Le TiO₂ existe sous trois formes cristallines : anatase, rutile et brookite. L’anatase et le 

rutile sont les formes les plus courantes, l’anatase étant la plus efficace pour le traitement des 

eaux usées. Le TiO₂ commercialement disponible, connu sous le nom de Degussa P25, est 

devenu un photocatalyseur de référence pour les applications environnementales [130-132]. Il 

est produit par hydrolyse en flamme à haute température (supérieure à 1200°C) du TiCl₄, en 

présence d’hydrogène et d’oxygène. Le TiO₂ est ensuite traité à la vapeur pour éliminer le 

HCl produit en sous-produit. Le produit final est un TiO₂ pur à 99,5 % (rapport anatase : 
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rutile = 75 : 25), non poreux et sous forme de particules cubiques à bords arrondis. La poudre 

P25 présente une surface spécifique de 56 m²·g⁻¹ et un diamètre moyen des particules de 25 à 

35 nm. Il est important de noter que 90 % du matériau existe sous forme d’agrégats primaires 

complexes et irréductibles, d’environ 0,1 μm de diamètre [120]. 

Les positions des bandes de valence et de conduction pour le Degussa P25 ont été 

calculées à +2,9 V et -0,3 V respectivement, à pH = 0. À ce jour, la théorie largement 

acceptée est que le radical hydroxyle (OH•) est la principale espèce oxydante responsable de 

la photo-oxydation de la majorité des composés organiques étudiés (Équation I.27) [124, 

133]. En effet, après absorption de la radiation UV proche (λ < 387 nm), des paires électron-

trou sont générées entre la bande de conduction et la bande de valence, comme illustré à la 

Figure I.5. 

 

 TiO₂+hν → TiO₂(e− + h+) (I.27) 

   

Les différents phénomènes qui se produisent après absorption de la lumière UV par les 

particules de TiO₂, et la génération ainsi que la séparation partielle des électrons (e⁻ CB) et 

des trous (h⁺ VB), sont résumés dans les équations 1.28 a I.35 [120]. 

 

 

Figure I.5: Photocatalyse impliquant le semi-conducteur TiO₂ : schéma illustrant certains événements 

photochimiques et photophysiques susceptibles de se produire à la surface d’une particule semi-
conductrice irradiée. 
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Trois types de réactions d’oxydation ont été étudiés expérimentalement : le transfert 

d’électrons depuis un composé organique adsorbé (Équation I.28), depuis l’eau adsorbée 

(Équation I.29), et depuis les ions hydroxyles (OH⁻) adsorbés sur la surface du catalyseur 

(Équation I.30). Les réactions I.29 et 1.30 semblent jouer un rôle prépondérant dans les 

processus de dégradation oxydative, probablement en raison de la forte concentration de H₂O 

et OH⁻ adsorbés sur la surface du TiO₂ : 

 

 TiO₂(h+) + Rad → TiO₂ + Rad
•+ (I.28) 

 TiO₂(h+) + H2O → TiO₂ + HO• + H+ (I.29) 

 TiO₂(h+) + HO−→TiO₂+HO• (I.30) 

 

Pour éviter la recombinaison des paires électron-trou, un accepteur d’électrons doit être 

présent. L’oxygène moléculaire constitue généralement l’espèce accepteuse dans la réaction 

de transfert d’électrons avec la bande de conduction du photocatalyseur (Équation I.31). 

L’anion superoxyde (O₂•⁻) ou sa forme protonée peut ensuite subir une dismutation 

(Équations I.32-I.34) pour produire du peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) ou l’anion peroxyde 

(O₂²⁻) [134, 135]. 

 

 TiO₂(e−) + O2 → TiO₂ + O2
•− (I.31) 

 O2
•− + H+ → HO2

•  (I.32) 

 2HO2
• → H2O2 + O2 (I.33) 

 O2
•− + HO2

• + H+ → H2O2 + O2 (I.34) 

 

Il a également été démontré que l’ajout de peroxyde d’hydrogène augmente 

considérablement la vitesse de photodégradation, très probablement via l'équation I.35 ou par 

une dismutation catalysée en surface du H₂O₂ [120, 136, 137]. 

 

 TiO₂(e−) + H2O2 → TiO₂ + HO• + HO− (I.35) 

 

I.4.4 Procédé Galvano Fenton 

Une des variantes les plus prometteuses du procédé Fenton classique, développée en 2014 et 

brevetée par Haddour et Kherrat [138], est le procédé Galvano-Fenton. Conçu pour dégrader 
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les polluants organiques persistants tout en surmontant certaines limites relatives aux 

procédés d’oxydation avancée, telles que : 

 L’ajout direct de catalyseur ferreux,  

 La consommation énergétique intense,  

 La formation des boues chimiques, 

 Le recours à des matériaux expérimentaux onéreux. 

Ce procédé électrochimique d’oxydation avancée repose sur l’insertion d’une cellule 

galvanique composée d’une anode en fer et d’une cathode en cuivre dans un réacteur fermé 

parfaitement agité. Grâce à la différence de potentiels électrochimiques standards entre les 

deux électrodes, l’anode sacrificielle en fer se corrode spontanément et assure la génération in 

situ du catalyseur ferreux (Fe2+) indispensable à la réaction Fenton (Équation I.36) [138]. Ce 

dernier réagit avec le H2O2 ajouté au milieu pour produire les radicaux hydroxyles (Équation 

I.4). Une fois formés dans le milieu, ces radicaux s’attaquent aux composés organiques et les 

dégradent en produits minéraux, principalement H2O et CO2. 

La production continue de Fe²⁺ par corrosion de l’anode sacrificielle assure la durabilité et 

l’efficacité du procédé, en maintenant une génération soutenue de radicaux hydroxyles (HO•) 

[4, 34, 86, 139-141]. Par ailleurs, le couplage galvanique présente la particularité de produire 

de l’énergie électrique grâce à la force électromotrice issue de la différence de potentiel entre 

les deux électrodes. Les électrons libérés lors de l’oxydation de l’anode circulent 

spontanément vers la cathode via un circuit externe, où ils permettent la réduction des protons 

en hydrogène gazeux (Équation I.37). Le transfert des électrons induit l’établissement d’un 

courant électrique à travers une résistance externe, lequel peut être valorisé pour un usage 

énergétique [86, 141, 142]. 

 

À l'anode : 

 Fe0→Fe2++2e− (I.36) 

   

À la cathode : 

 2 H+ +2e−→H2 (I.37) 

 

Le procédé Galvano-Fenton est donc une solution écologique séduisante et 

énergétiquement autonome dans le domaine des POA pour le traitement des eaux chargées en 

micropolluants récalcitrants. Les aspects écologiques de ce procédé résident dans :  
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 L’absence d’alimentation électrique externe : l’énergie nécessaire est assurée 

par le couplage galvanique.  

 La production in situ de Fe²⁺ : pas besoin d’ajouter en excès de réactifs 

chimiques. 

 Les produits d’oxydation sont non toxiques : les radicaux hydroxyles (HO•) 

dégradent les polluants organiques persistants jusqu’à leur minéralisation (CO₂ 

+ H₂O). 

 Moins de boues : comparée au Fenton classique, la quantité de boues ferriques 

est réduite. 

Grâce à des études expérimentales et des modèles mathématiques, il a été validé pour 

divers polluants/modèles, montrant des rendements supérieurs au Fenton classique ou à 

l’électro-Fenton, tout en permettant une récupération d’énergie potentielle [86, 139, 140, 142, 

143] 

 

I.4.5 Les procédés électrochimiques d’oxydation utilisant une anode en diamant 

dopée au bore (BDD) 

Le procédé électrochimique d’oxydation constitue une alternative prometteuse aux POA pour 

l’élimination des polluants organiques [63, 144]. Ce procédé repose principalement sur la 

génération de radicaux hydroxyles hautement réactifs, produits à la surface de l’anode par 

décharge de l’eau, en présence d’une anode conductrice permettant le passage du courant 

électrique appliqué. Ces espèces réactives possèdent la capacité de minéraliser complètement 

les polluants, conduisant à la formation de CO₂ et H₂O lors de leur interaction avec les 

substances organiques ciblées [144-146].  

Dans le cadre de l’oxydation, l’efficacité du procédé est fortement dépendante de la nature 

du matériau anodique [64, 144, 146]. À cet égard, divers matériaux d’électrode ont été 

étudiés, tels que le platine [149], les anodes dimensionnellement stables [148], le dioxyde de 

plomb (PbO₂) [149] et le dioxyde d’étain (SnO₂) [150]. Cependant, les électrodes en diamant 

dopé au bore (BDD) se distinguent par leur efficacité supérieure. En effet, il a été démontré 

que de nombreux composés bioréfractaires, notamment les phénols, les colorants et les 

pesticides, peuvent être totalement minéralisés avec des rendements en courant proches de 

100 % en présence d’anodes BDD [144, 145, 151-153]. L’efficacité remarquable des anodes 

BDD s’explique par leur large fenêtre de potentiel électrochimique, et leur inertie chimique 

exceptionnelle [15]. Ces propriétés permettent la génération de radicaux hydroxyles libres 
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(HO•) avec un minimum de réactions secondaires, assurant ainsi une oxydation non sélective 

d’une large gamme de polluants, via une chaîne de réactions présentée par les équations I.38 - 

I.40 [144-146, 151, 153-156]. 

 

 BDD + H2O → BDD(HO •) + H+ + e− (I.38) 

 BDD(HO •) + Organic polluant → BDD +Produits oxydés+H+ + e− (I.39) 

 BDD(HO •) → BDD + O2 + H+ + e− (I.40) 

 

Cependant, des réactions secondaires peuvent survenir dans certaines conditions, 

notamment à des densités de courant élevées, lors de l’oxydation des polluants sur l’électrode 

BDD. Parmi ces réactions, on distingue l’évolution de l’oxygène (OER) (Équation I.41) ainsi 

que la recombinaison des radicaux HO• en H₂O₂ (Équations I.42 et I.43). Ces deux réactions 

entrent en compétition avec les radicaux hydroxyles (HO•), limitant ainsi l’efficacité globale 

du procédé et entraînant une augmentation significative de la consommation énergétique du 

système [151, 157, 158]. 

 

 2H2O → O2 + 4H+ + 4e− (I.41) 

 
2HO •→ H2O +

1

2
O2 

(I.42) 

 HO • +HO •→ H2O2 (I.43) 

Conclusion 

L’objectif de cette recherche bibliographique est de rassembler les informations 

fondamentales concernant l’origine, la classification et les principales applications des 

différents types de colorants présents dans les effluents aqueux. Un aperçu général a été 

présenté sur le violet de méthyle et le bleu de méthylène, qui constituent les colorants étudiés 

dans le cadre de cette recherche. Ces deux colorants sont considérés comme récalcitrants, non 

biodégradables et résistants aux méthodes conventionnelles de traitement et donc le recours 

aux techniques innovantes d’oxydation s’avère indispensable.  

Les procédés d’oxydation avancée objet de la seconde partie de ce chapitre sont 

développés pour répondre à cette problématique. Ces procédés reposent sur la génération 

d’espèces oxydantes hautement réactives principalement le radical hydroxyle (HO•), dont la 

nature non sélective, en fait une alternative prometteuse pour le traitement des eaux colorées. 

Ils permettent de dégrader, voire de minéraliser totalement et dans la plupart des cas, une 
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large gamme de polluants organiques, et plus particulièrement les colorants synthétiques. Par 

ailleurs, les principales classifications ainsi que les propriétés des différents procédés 

d’oxydation avancée ont été également exposées. À l’issue de cette revue bibliographique, 

nous avons exposé le principe et les caractéristiques des procédés d’oxydation avancée 

retenus pour cette étude visant la dégradation des colorants cibles. 
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Chapitre II: Dégradation électrochimique du méthyle violet 2B par une 

anode en diamant dopé au bore (BDD) 

 

Introduction 

Les POA se révèlent être une approche particulièrement efficace et prometteuse pour 

surmonter les limitations des méthodes conventionnelles. Cette famille regroupe un certain 

nombre de procédés tels que le procédé Fenton, l’électro-Fenton, et le photo-Fenton [1-3], 

ainsi que l’oxydation électrochimique[4]. Ces procédés constituent des technologies avancées 

de traitement des eaux usées, particulièrement efficaces pour l’élimination de composés 

récalcitrants tels que les colorants, les pesticides ou divers micropolluants organiques. Leur 

principe repose sur l’application d’un courant électrique à la surface d’une anode de haute 

tension d’oxygène, induisant l’oxydation de l’eau (Équation II.1 et II.2) et la formation 

d’espèces oxydantes hautement réactives adsorbées à la surface d’anode, principalement les 

radicaux hydroxyles (•OH), capables de minéraliser une large gamme de polluants 

organiques.  

 

En milieu acide :          

 H2O → •OHads + H+ + e−   (II.1) 

 

Hydrolyse en milieu basique : 

 OH−→ •OHads + e −                                                                       (II.2) 
 

Cette approche permet de limiter, voire d’éviter, l’utilisation massive de réactifs 

chimiques. L’oxydation se distingue des autres procédés par sa grande efficacité, son coût 

relativement réduit, sa simplicité opérationnelle ainsi que la faible quantité de boues 

générées, ce qui en fait une alternative prometteuse et durable pour la dépollution des 

effluents aqueux [5].  

Le principal défi associé à l’oxydation réside dans le choix d’une anode présentant à la 

fois un potentiel élevé et une grande stabilité chimique, conditions indispensables pour la 

génération d’espèces oxydantes puissantes, principalement les radicaux hydroxyles. Ces 

derniers, caractérisés par leur nature non sélective et leur potentiel standard d’oxydoréduction 
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élevé (E° = 2,81 V/ENH), confèrent au procédé une grande efficacité pour le traitement des 

eaux polluées. D’autres critères doivent également être pris en considération lors de la 

sélection d’une anode : sa résistance en milieu fortement acide, sa durabilité, une surtension 

élevée vis-à-vis de la réaction d’évolution de l’oxygène, ainsi que sa longévité en conditions 

électrolytiques sévères [4–7].  

L’anode la plus couramment utilisée dans le cadre de l’oxydation électrochimique pour 

l’élimination de polluants organiques présents dans les effluents industriels est le diamant 

dopé au bore (BDD). Cette prédominance s’explique par ses propriétés particulières qui 

répondent aux critères essentiels : une large fenêtre de potentiel électrochimique, une inertie 

chimique exceptionnelle et une surtension élevée vis-à-vis de l’évolution de l’oxygène, ce qui 

freine les réactions parasites responsables de la consommation des radicaux •OH et de 

l’énergie du système et favorise la génération appropriée de •OH. Le BDD assure donc une 

efficacité accrue de dégradation d’un large éventail de contaminants [6,8,9].  

Dans ce contexte, nous avons examiné l’élimination électrochimique d’un colorant 

cationique, le triphénylméthane Méthyle  2B (VM2B) en utilisant une anode en diamant dopé 

au bore (BDD). L’influence des principaux paramètres opératoires sur l’efficacité du procédé 

a été étudiée de manière systématique, notamment la densité de courant appliquée, la 

concentration de l’électrolyte support, le pH initial, la température, l’ajout de NaCl, le débit 

de circulation ainsi que la concentration initiale en MV2B.  

La consommation énergétique a également été suivie tout au long du traitement afin 

d’évaluer la durabilité globale du procédé. De plus, la réduction de la demande chimique en 

oxygène (DCO) a été analysée, apportant des éléments clés pour le développement de ces 

méthodes électrochimiques avancées dédiées à l’élimination des colorants cationiques des 

effluents industriels.  

 

II.1 Matériel et méthodes 

II.1.1 Produits chimiques 

Le violet de méthyle 2B, connu sous le nom de Basic Violet 2 (C.I. 42535), a été obtenu 

auprès de Sigma Aldrich. Il se présente sous forme de poudre de couleur variant du vert clair 

au vert foncé, avec une formule moléculaire C₂₄H₂₈N₃Cl, une masse molaire de 393,9 g.mol⁻¹, 

et une longueur d’onde d’absorption maximale de 583 nm. 

L’acide sulfurique (H₂SO₄) et l’hydroxyde de sodium (NaOH) ont également été acquis 

auprès de Sigma Aldrich. 
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Le sulfate de sodium (Na₂SO₄) et le chlorure de sodium (NaCl) ont été fournis de chez 

Merck KGaA.  

II.1.2 Dispositif expérimental 

L’oxydation électrochimique du MV2B a été réalisée dans une cellule électrolytique à 

circulation (Figure II.1) présentant une capacité utile de 500 mL. La cellule est équipée d’une 

anode en diamant dopé au bore (BDD) et d’une cathode en acier inoxydable (AISI 304). Les 

deux électrodes, de forme circulaire et de surface géométrique identique (50 cm²), sont fixées 

sur un disque porteur d’électrodes avec une distance inter-électrode maintenue à 0,5 cm afin 

d’optimiser le transfert ionique.  

 

Les solutions à traiter, préparées à la concentration souhaitée en colorant cible (MV2B) et 

en électrolyte support (Na2SO4, 50 mM), sont stockées dans un réservoir thermostatique 

(V=350 mL, T= 25 °C), puis mises en circulation à travers le réacteur électrochimique au 

moyen d’une pompe centrifuge assurant un débit compris entre 100 et 300 L/h. Ce dispositif 

permet de garantir l’homogénéité du milieu réactionnel et de limiter les phénomènes de 

diffusion.  

 

L’alimentation électrique est assurée par un potentiostat/galvanostat AMEL 2055, 

permettant l’application d’un courant continu entre l’anode et la cathode de la cellule 

électrochimique. L’électrode de travail est soigneusement nettoyée avant chaque utilisation 

afin de garantir la reproductibilité des résultats. Ce prétraitement consiste en une oxydation 

réalisée à une densité de courant de 40 mA·cm⁻² pendant 30 min dans une solution de 

H₂SO₄ à 0,1 M, suivie d’un rinçage à l’eau distillée.  
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Figure II.1: Dispositif expérimental pour l’oxydation électrochimique du MV2B. 

 

II.1.3 Suivi analytique 

II.1.3.1 Suivi de la concentration du méthyle violet par spectroscopie UV-Vis 

Un balayage spectral a été effectué à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible JASCO V-

630, utilisant des cuves en verre de 1 cm de trajet optique, dans la gamme 400-700 nm, afin 

de déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale du MV2B et de suivre sa 

concentration résiduelle lors de son traitement par oxydation sur anode en diamant dopé au 

bore (BDD). 

Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse du MV2B (5 mg·L-1, pH = 

6,5), présenté dans la Figure II.2, révèle l’existence d’une bande d’absorption maximale 

(λmax) située à 583 nm, correspondant à la transition électronique caractéristique du 

groupement chromophore du colorant cible. Cette longueur d’onde a été retenue comme 

référence pour assurer le suivi qualitatif et quantitatif de la dégradation du MV2B au cours 

des expériences présentées dans cette section [10,11]. 

Pompe centrifuge 

Réacteur électrochimique 

(BDD/AISI 304) 

Réservoir contenant la 

solution 

du MV2B 

Potentiostat/galvanostat 

AMEL 2055 

Conduite de circulation 
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Figure II.2: Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse du MV2B à pH 6,5. 

 

Les concentrations des solutions du MV2B ont été déterminées à partir de la courbe 

d’étalonnage de la Figure II.3, établie à pH 6,5 pour des concentrations du MV2B comprises 

entre 0,02 et 1 mg·L-1 .  

Conformément à la loi de Beer-Lambert, des dilutions appropriées pour les solutions 

concentrées ont été réalisées, afin de permettre la détermination précise des concentrations 

initiales et résiduelles du colorant au cours du traitement en multipliant par le facteur de 

dilution. Le pourcentage de décoloration est calculé à partir de l'équation (II.1) : 

 

 
% =

C0 −  Ct

C0
∗ 100 

(II.1) 

 

 

Où : C0 représente la concentration initiale du colorant (mg·L-1) et Ct sa concentration (mg·L-

1) au temps t (min). 
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Figure II.3: Courbe d’étalonnage du MV2B en solution aqueuse a pH=6,5. 

 

II.1.3.2 Suivi de la consommation énergétique 

La consommation énergétique du système électrochimique a été évaluée par le suivi du 

potentiel électrochimique en fonction du courant appliqué par un potentiostat/galvanostat 

AMEL 2055, pendant une durée t. Elle est estimée à partir de l’équation (II.2) qui exprime 

l’énergie électrique consommée par unité de volume de solution à traiter[12]. 

 
EC =

U ∗  I ∗  t

3600 ∗ V
 

(II.2) 

 

Où: EC correspond à la consommation énergétique spécifique du système (kWh/m³), U 

représente la différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes (V), I l’intensité du 

courant (A), t le temps de traitement (s), et V le volume total de la solution traitée (dm³). 

 

II.1.4 Préparation des solutions 

La solution mère du MV2B a été préparée par dissolution de la quantité appropriée de 

colorant dans de l’eau distillée, puis des solutions filles de différentes concentrations ont 

ensuite été obtenues par dilution de cette solution mère, en présence de la masse appropriée 

de Na2SO4. Le pH de ces solutions a été ajusté par addition d’acide sulfurique (H₂SO₄) et/ou 

de solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 1 mol/L) à l’aide d’un pH-mètre type Hanna 

Instrument. 
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II.1.5 Démarche expérimentale 

L’oxydation du MV2B sur anode en diamant dopé au bore (BDD) a été réalisée dans le 

réacteur électrochimique décrit précédemment (Figure II.1, section II.1.2.1), et ce, sous les 

conditions expérimentales suivantes : 

 [MV2B] = 5 mg·L-1; 

 pH = 6,5; 

 Débit d’écoulement (Q) = 300 L/h; 

 I = 0,25 A·cm-2; 

 [Na2SO4] = 50 mM; 

 T amb = 25 °C 

 VMV2B = 350 mL. 

Le début de l’oxydation correspond à l’application du courant électrique. Des échantillons 

ont ensuite été prélevés à des intervalles de temps réguliers afin de mesurer l’absorbance 

résiduelle du MV2B. Ces prélèvements sont effectués de telle façon que le volume total 

prélevé ne doit pas dépasser 10 % du volume initial de la solution du MV2B afin de préserver 

la représentativité du milieu réactionnel. 

Par ailleurs, l’évaluation de la qualité de l’eau traitée a été effectuée par mesure de 

l’abattement de la demande chimique en oxygène (DCO) avant et après dégradation d’une 

solution du MV2B à 5 mg·L-1, sous les conditions optimales, à l’aide d’un spectrophotomètre 

Dr. Lange LASA50, conformément à la méthode décrite par Labiadh et al. [13]. 

 

II.2 Étude cinétique 

Afin de mieux comprendre les mécanismes et la cinétique de dégradation du MV2B par 

oxydation électrochimique sur une anode en diamant dopé au bore, l’ensemble des données 

expérimentales a été ajusté selon les modèles cinétiques de pseudo-ordre zéro, de pseudo-

premier ordre et de pseudo-second ordre, décrits respectivement par les équations (II.3, II.4, 

et II.5) [14–16]: 

 

 C = C0 −k0 t (II.3) 

 
ln (

C0

C
) = k1 t 

(II.4) 

 (1
C⁄ − 1

C0
⁄ ) = k2 t (II.5) 
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Où : C₀ et C désignent respectivement la concentration initiale du colorant et sa concentration 

à l’instant t, respectivement, k0, k₁ et k₂, correspondent aux constantes apparentes des 

modèles de pseudo-ordre zéro, pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre, 

respectivement. 

 

II.3 Résultats et discussion 

II.3.1 Effet des conditions opératoires 

II.3.1.1 Effet de la densité de courant 

La densité de courant (j) constitue le paramètre prépondérant dans le processus d’oxydation 

électrochimique destiné à la dégradation des colorants. Elle exprime la quantité de charge 

électrique transférée par unité de surface de l’électrode (Équation II.6) et conditionne la 

formation des espèces oxydantes, notamment les radicaux hydroxyles •OH générés au niveau 

de l’anode en diamant dopé au bore (BDD). Les travaux publiés dans la littérature [3, 23] 

indiquent que l’augmentation de la densité de courant favorise la génération de •OH et 

d’autres espèces hautement réactives ; toutefois, à des valeurs trop élevées, elle entraîne 

également une consommation énergétique excessive. Dans cette optique, nous avons choisi 

de travailler avec quatre faibles densités de courant, à savoir : 0,25 A·cm⁻², 0,50 A·cm⁻², 0,75 

A·cm⁻² et 1 A·cm⁻². 

 

 j = I/A (II.6) 

 

Les Figures II.4 et II.5 illustrent respectivement l’effet de la densité de courant sur 

l’efficacité de dégradation du MV2B ainsi que sur la consommation énergétique du procédé. 

Il apparaît, pour l’ensemble des densités de courant appliquées, que l’efficacité de 

dégradation augmente rapidement au début de la réaction puis elle se stabilise après un 

certain temps (temps d’équilibre) pour atteindre un palier correspondant à une efficacité 

d’élimination d’environ 100 %, mais avec des temps de réaction variant en fonction des 

densités appliquées. Ainsi, une densité de 0,25 A·cm⁻² nécessite 120 minutes pour une 

dégradation complète, tandis qu’une densité de 1 A·cm⁻² réduit ce temps à seulement 40 

minutes. On constate également que les courbes correspondant aux densités de 0,75 et 1 

A·cm⁻²sont très adjacentes, ce qui suggère qu’au-delà d’un certain seuil, l’augmentation de la 

densité de courant n’apporte pas de gain significatif en termes de rendement d’oxydation du 
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MV2B. Cependant, cette accélération de la dégradation s’accompagne d’une consommation 

énergétique significative (Tableau II.1), avec des valeurs respectives de 8,57 ; 7,42 ; 10,89 et 

12,76 kWh/m³ pour des densités de 0,25 ; 0,50 ; 0,75 et 1 A·cm⁻². Ces résultats peuvent 

s’expliquer par le fait qu’une augmentation de la densité de courant induit une production 

accrue de radicaux hydroxyles (•OH) à la surface de l’anode BDD, ce qui intensifie la 

dégradation oxydative du MV2B et accélère sa cinétique d’oxydation, conformément aux 

équations (I.38-I.40) [18,19]. En revanche, à des densités de courant élevées (> 0,50 A·cm⁻²), 

des réactions parasites apparaissent, notamment l’évolution de l’oxygène (OER, Équation 

I.41), qui concurrence la génération de •OH et réduit le rendement faradique. De plus, la 

recombinaison des •OH en H₂O₂ (Équations I.42, I.43) contribue à accroître la consommation 

énergétique sans bénéfice proportionnel en termes de minéralisation, entraînant ainsi une 

dépense électrique supplémentaire qui alourdit le coût global du procédé [4,20,21].  

D’un point de vue pratique, une densité de courant de 0,50 A·cm⁻² apparait comme la 

condition optimale, offrant un compromis satisfaisant entre une dégradation complète (100 % 

après seulement 60 minutes) et une consommation énergétique modérée (~8 kWh/m³). Ce 

compromis revêt une importance particulière pour des applications à grande échelle, où les 

coûts énergétiques constituent une part significative des dépenses d’exploitation. 

 

 
Figure II.4: Influence de la densité de courant sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 
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Figure II.5:Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation du 
MV2B pour différentes densités de courant. 

 

Tableau II.1: Evolution de la consommation énergétique en fonction de la densité de courant 
appliqué. 

Densité de courant (A·cm-²) 0,25 0,50 0,75 1 

EC (kWh/m3) 8,57 7,42 10,89 12,76 

 

II.3.1.2 Effet de la concentration de l’électrolyte support 

La concentration d’électrolyte support exerce une influence notable sur l’efficacité du 

procédé d’oxydation électrochimique. Plusieurs solutions électrolytiques peuvent être 

utilisées, notamment le sulfate de sodium (Na₂SO₄), l’électrolyte le plus couramment 

employé en raison de sa grande solubilité, de sa stabilité chimique et de sa compatibilité 

environnementale. Ces propriétés favorisent la génération d’espèces oxydantes puissantes, 

telles que le radical hydroxyle (•OH), sur des anodes à fort potentiel d’oxydation comme le 

diamant dopé au bore (BDD) [6,9]. Il en résulte une amélioration de l’efficacité de 

dégradation et une réduction de la consommation énergétique du système [4,22].  

 

A cet effet, différentes concentrations en Na₂SO₄ (20, 30, 50 et 60 mM) ont été testées 

pour l’étude de la dégradation du MV2B par oxydation électrochimique sur BDD. Les 

résultats correspondants sont présentés dans les Figures II.6 et II.7, ainsi que dans le Tableau 

II.2. Il ressort que la dégradation du MV2B est totale pour des concentrations de Na₂SO₄ 
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comprises entre 20 et 30 mM. Au-delà de cet intervalle, et plus particulièrement à 60 mM, 

l’efficacité chute sensiblement (97,85 %). Ce comportement s’explique par le fait qu’une 

augmentation de la concentration en Na₂SO₄ (de 20 à 30 mM) favorise la formation d’ions 

peroxodisulfate (S₂O₈²⁻) par recombinaison des radicaux sulfate (SO₄•⁻), lesquels participent 

à la dégradation du colorant (Équation II.7). En revanche, une concentration excessive en 

Na₂SO₄ (≥ 30 mM) conduit à la consommation et au piégeage des radicaux par l’excès d’ions 

SO₄²⁻, ce qui inhibe l’efficacité globale du procédé électrochimique (Équation II.8). 

 

 2SO4
2− →  S2O8

2− + 2e− 

• OH + SO4
2− → OH− + SO4

•− 

(II.7) 

(II.8) 

 

Parallèlement, une augmentation notable de la consommation énergétique est observée, 

passant de 5,24 à 8,76 kWh/m³ lorsque la concentration en électrolyte support augmente de 

20 à 60 mM (Tableau II.2). De plus, la dégradation complète du MV2B a été obtenue durant 

un temps de traitement relativement court pour une concentration de 30 mM de Na₂SO₄ (70 

minutes), alors que des durées plus longues ont été nécessaires pour 20 mM (~90 minutes) et 

50 mM (~160 minutes). Cette concentration (30 mM) correspond à la consommation 

énergétique la plus faible (4 kWh/m³), ce qui nous permet de considérer cette valeur comme 

optimale pour la dégradation du MV2B par anode BDD. Ces résultats sont en accord avec les 

travaux de Nidheesh & Gandhimathi [23] et selon Rabaaoui et al. [4]. 

 

 
Figure II. 6: Influence de la concentration de l’électrolyte support sur l’efficacité de dégradation du 

MV2B. 
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Figure II.7: Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation du 

MV2B pour différentes concentrations de Na₂SO₄. 

 

Tableau II. 2: Evolution de la consommation énergétique pour différentes concentrations du Na₂SO₄. 

[Na₂SO₄] (mM) 20 30 50 60 

EC (kWh/m3) 5,25 4,00 8,57 8,76 

 

II.3.1.3 Effet du pH 

Le pH initial du milieu réactionnel joue un rôle déterminant dans les procédés de traitement 

des eaux en général et dans l’oxydation électrochimique en particulier. Les études théoriques 

menées sur l’influence du pH rapportent des résultats variés, voire contradictoires. Rabaaoui 

et al. [4], ont enregistré des rendements de dégradation optimaux en milieu acide, tandis que 

Pacheco et al. ont mis en évidence une amélioration de l’efficacité en milieu basique [24]. À 

l’inverse, Xu et al. [25], ont conclu que le pH a un impact négligeable sur l’élimination des 

polluants organiques. Ces divergences suggèrent que l’efficacité du procédé dépend à la fois 

de la nature de l’électrode utilisée, du comportement du polluant cible et des caractéristiques 

du milieu réactionnel [6,7].  

Afin d’évaluer l’influence de ce paramètre, la dégradation du MV2B a été étudiée dans 

une gamme de pH comprise entre 1 et 10. Les résultats correspondants sont exposés dans les 

Figures II.8 et II.9, ainsi que dans le Tableau II.3. 

D’après la Figure II.8, le colorant a subi une dégradation significative sur l’ensemble de la 

plage de pH étudiée (pH 1-10). Les conditions acides se sont révélées les plus favorables : 
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pour des valeurs de pH de 1, 2, 3 et 4, l’élimination complète a été obtenue après 10, 30, 50 et 

60 minutes de traitement, respectivement. À pH neutre (pH = 7), la dégradation totale est 

obtenue après 60 minutes de traitement. En revanche, en milieu basique (pH = 10), 

l’efficacité de dégradation diminue fortement, atteignant seulement 84,34 % après un temps 

de traitement prolongé d’environ 140 minutes.  

L’efficacité élevée de dégradation du MV2B en milieu acide (pH ≤ 4) s’explique par le fait 

que la production de radicaux hydroxyles atteint son maximum sous ces conditions [4]. En 

effet, la concentration élevée en ions H⁺ en milieu acide agit, d’une part, comme inhibiteur de 

la réaction d’évolution de l’oxygène (OER), qui limite la disponibilité des radicaux hdroxyles 

et, d’autre part, ralentit la recombinaison des radicaux, conduisant à la formation de peroxyde 

d’hydrogène. Ces effets contribuent à maintenir une concentration plus élevée de •OH dans le 

milieu réactionnel [4,26]. De plus, la faible présence d’ions hydroxyles (OH⁻) en conditions 

acides favorise l’oxydation directe des molécules d’eau (Équation II.9) et des ions hydronium 

(H₃O⁺) (Équation II.10) à l’anode. Ce mécanisme favorise donc la production de radicaux 

hydroxyles faiblement adsorbés à la surface de l’anode BDD (physisorption) [4,27–29].  

 

 H2O →• OH + H+ + e− 

H3O+→OH++2H+ + e− 

(II.9) 

(II.10) 

 

À pH neutre, la dégradation totale du MV2B nécessite un temps de réaction relativement long 

(60 minutes) par rapport à celui observé en milieu fortement acide (10 et 30 minutes pour pH 

= 1). Ces résultats sont en accord avec les travaux d'Ambauen et al. [31], lors de l’oxydation 

de composés ammoniums quaternaires par anode BDD, où un taux de dégradation modéré a 

été observé en conditions neutres. Les auteurs ont attribué ce comportement aux réactions qui 

concurrencent la production des •OH, telles que la recombinaison radicalaire ou certaines 

réactions secondaires impliquant des intermédiaires. 

 

A pH alcalin, la dégradation du MV2B nécessite un temps de réaction plus long, plusieurs 

facteurs en sont la cause tels que : 

 La compétition des ions hydroxyles (OH⁻), présents en excès, et des molécules 

d’eau (H2O) à l’interface électrode/électrolyte [4,22], limitant ainsi la formation 

des •OH. 
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 Les réactions de polymérisation à la surface de l’anode et qui conduisent 

l’électrode à son potentiel de passivation [26].  

 La réaction d’évolution de l’oxygène, ce qui réduit le rendement faradique et limite 

la génération de radicaux hydroxyles [4,6,22].  

 

Sous un autre angle, et d’après le Tableau II.3, la consommation énergétique est minimale 

pour des valeurs de pH acides (pH ≤ 3), ce qui indique que les conditions acides sont 

favorables à la dégradation du MV2B par oxydation sur une anode BDD. Toutefois, il 

convient de noter que des valeurs trop basses de pH (1 < pH < 2) peuvent accélérer la 

corrosion et détériorer les électrodes. Par ailleurs, les contraintes réglementaires relatives au 

rejet des effluents industriels imposent également des limites sur le pH et la composition 

chimique des eaux rejetées afin de protéger l’environnement et les organismes aquatiques. 

Ainsi, un pH modérément acide constitue le meilleur compromis permettant d’optimiser la 

production de radicaux hydroxyles tout en réduisant les effets indésirables liés à une acidité 

excessive. C’est pourquoi un pH de 3 a été retenu comme condition optimale pour la 

dégradation du MV2B par anode BDD [30,31]. 

 

De plus, comme indiqué sur le Tableau II.3 et la Figure II.9, la consommation énergétique 

augmente sensiblement avec le pH du milieu. Elle atteint environ 0,4166 ; 1,3928 ; 2,3809 et 

3,1428 kWh/m³ pour des pH de 1 à 4, respectivement. Pour un pH neutre (pH = 7), la 

consommation s’élève à 3,2149 kWh/m³, tandis qu’en milieu basique (pH = 10), elle s’élève 

à un niveau élevé d’environ 8,3330 kWh/m³. 
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Figure II. 8: Influence du pH sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 

 

Figure II.9: Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation 

pour différentes valeurs de pH. 

 

Tableau II. 3: Evolution de la consommation énergétique pour différentes valeurs de pH. 

pH 1 2 3 4 7 10 

EC (kWh/m3) 0,4166 1,3928 2,3809 3,1428 3,2149 8,3330 
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II.3.1.4 Effet de la température 

La Figure II.10 illustre l’influence de la température sur l’oxydation du MV2B, réalisée à une 

concentration initiale en MV2B de 5 mg·L-1 et sous une densité de courant de 0,25 A·cm⁻². 

Ces résultats révèlent qu’une élévation de la température de 25 à 55 °C favorise la cinétique 

d’oxydation du colorant en réduisant le temps de réaction de 160 à 100 minutes. Par ailleurs, 

comme l’indiquent la Figure II.11 et le Tableau II.4, l’augmentation de la température du 

milieu entraîne une diminution notable de la consommation énergétique, ce qui réduit le coût 

global du procédé. Selon Elaoud et al. [32], l’élévation de la température du milieu favorise le 

transfert de la matière organique de la solution vers la surface de l’anode BDD, ce qui stimule 

sa décomposition. De plus, Li et al. [17] ont montré que l’efficacité élevée observée à haute 

température avec les systèmes utilisant des anodes en BDD ne résulte pas uniquement d’un 

transfert de masse intensifié, mais également d’une amélioration des cinétiques de 

dégradation, liée à une production soutenue de radicaux hydroxyles (•OH), renforçant ainsi 

l’efficacité de dégradation du MV2B. Par ailleurs, l’électrogénération d’agents oxydants 

particulièrement puissants, notamment issus du Na₂SO₄, contribue également à 

l’augmentation du pouvoir oxydant avec la température (Équation II.11). Enfin, la réaction de 

dégagement d’oxygène (OER) devient moins compétitive à haute température, en raison de la 

faible solubilité de l’O₂, ce qui limite la perte de •OH et améliore l’efficacité de la 

dégradation [4,32–34]. 

 

 2 SO4
2− → S2O8

−2+ 2e− (II. 11) 
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Figure II.10: Influence de la température de courant sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 

 

 

Figure II. 11: Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation 
pour différentes températures. 

  

Tableau II. 4: Evolution de la consommation énergétique pour différentes températures. 

T (ºC) 25 35 45 55 

EC (kWh/m3) 8,5714 7,5 6,8095 5 
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II.3.1.5 Effet du NaCl 

Cette section vise à étudier l’influence de l’ajout de NaCl, à des concentrations de 1, 2 et 5 

mM sur l’efficacité de dégradation du MV2B. Les résultats obtenus sont présentés dans les 

Figures II.12 et II.13 et le Tableau II.5. Il apparaît clairement que l’ajout de NaCl accélère 

considérablement la cinétique de dégradation du MV2B, comme en témoigne la réduction du 

temps requis pour atteindre une dégradation complète du colorant. En effet, ce temps passe 

d’environ 160 minutes en l’absence de NaCl à seulement 60 minutes pour une addition de 5 

mM de NaCl. De plus, cette améliorations’accompagne d’une diminution de la 

consommation énergétique, passant de 8,5714 kWh/m³ sans NaCl à 3,4285 kWh/m³ pour une 

concentration de 5 mM de NaCl. Ces résultats s’expliquent par la génération de puissants 

oxydants secondaires à proximité de l’anode BDD lors de l’oxydation du chlore, notamment 

le dichlore moléculaire (Cl₂, Équation II.12), lequel s’hydrolyse partiellement pour donner 

naissance à l’acide hypochloreux (HClO, Équation II.13) puis, selon le pH du milieu, peut se 

dissocier en ions hypochlorite (ClO⁻, Équation II.14). Ces espèces possèdent un potentiel 

redox élevé (E°(Cl₂/Cl⁻) = 1,36 V ; E°(HClO/Cl⁻) = 1,49 V) qui leur confère un fort pouvoir 

oxydant vis-à-vis des polluants organiques. Par ailleurs, contrairement aux radicaux 

hydroxyles (•OH), dont la durée de vie est extrêmement brève et la diffusion est limitée à 

l’interface électrode/électrolyte, Cl₂, HClO et ClO⁻ se distinguent par une plus grande 

stabilité et une capacité de diffusion élevée, ce qui favorise une attaque plus homogène et 

plus profonde des polluants organiques [4,35,36]. 

 

 2Cl− → Cl2(g)+ 2e− 

Cl2 + H2O ↔ HclO +Cl− + H+ 

HClO ↔ ClO− + H+ 

(II. 12) 

(II. 13) 

(II. 14) 

 

Cependant, une concentration élevée en NaCl favorise la production intensive d’espèces 

chlorées oxydantes, susceptibles d’interagir entre elles ou avec les molécules organiques. Ces 

interactions conduisent à la formation de composés organiques halogénés adsorbables 

(AOX), entrainant une décomposition partielle du polluant et la formation de sous-produits 

potentiellement toxiques. Dans ce contexte, une concentration modérée de 1 mM en NaCl 

s’avère efficace et optimale pour la dégradation du MV2B, permettant une élimination 

complète en 120 minutes de traitement [37–39]. 
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Figure II.12: Influence de la concentration de NaCl sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 

 

 

Figure II. 13: Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation 
pour différentes concentrations de NaCl. 

 

Tableau II. 5: Evolution de la consommation énergétique pour différentes concentrations de NaCl. 

NaCl (mM) 0 1 2 5 

EC (kWh/m3) 8,5714 6,5714 6,7142 3,4285 
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II.3.1.6 Effet du débit 

Afin d’évaluer l’influence des conditions hydrodynamiques sur la dégradation du MV2B par 

oxydation sur une anode en BDD, des essais ont été réalisés à trois débits, de 100, 200 et 300 

L/h. Les résultats correspondants sont présentés à la Figure II.14, on constate que : 

 

 Dans les trois cas d’étude, l’élimination du colorant est rapide au cours des premières 

minutes de traitement (0 à 60 min), puis une phase de stabilisation est atteinte pour des 

valeurs de capacité d’environ 100 % après 120 à 150 minutes. Ce qui nous permet de 

dire que l’augmentation du débit a une influence notable sur la cinétique réactionnelle 

de dégradation du MV2B, en favorisant le transfert de matière à l’interface 

électrode/électrolyte. Toutefois, au-delà de 120 min, l’influence du débit demeure 

négligeable et les courbes convergent vers une élimination totale du colorant.  

 Pour un débit de 100 L/h, la cinétique de dégradation du MV2B au début de la réaction 

est légèrement lente comparée aux autres débits (200 et 300 L/h), la courbe 

correspondante est au-dessous des deux autres jusqu’à environ 80 min, ensuite elle trace 

le même chemin que les autres débits avec un taux de dégradation de 98,68 % après 3 

heures de traitement. Ces résultats révèlent que le débit de circulation a un impact sur la 

cinétique mais ne modifie pas l’efficacité finale du procédé. 

 

H. Chen et al. [40], lors de l’oxydation d’une solution de caramel sur des électrodes en 

BDD, ont constaté que l’augmentation du débit facilite le transport des molécules organiques 

vers l’anode BDD, augmentant considérablement le contact entre ces molécules et les 

radicaux hydroxyles générés. Ces radicaux réagissent entre eux, favorisant ainsi la 

dégradation du colorant conformément aux équations (I.38 – I.39), tout en réduisant les pertes 

et en améliorant l’efficacité globale du procédé [13]. 

La Figure II.15 et le Tableau II.6 révèlent que pour un débit de 100 L/h, la consommation 

énergétique est élevée (9,8571 kWh/m³), notamment au-delà de 80 % d’élimination. Tandis 

que pour les débits de 200 et 300 L/h, la consommation énergétique est quasi similaire et 

chute d’environ 13 % (de 9,8571 kWh/m³ à 8,5714 kWh/m³ ) ; ces résultats indiquent qu’un 

débit plus important améliore l’efficacité énergétique du procédé en minimisant les pertes 

associées aux contraintes de transfert de matière et en optimisant l’utilisation du courant 

appliqué, tout en diminuant l’impact des réactions secondaires (Équations I.41- I.43), qui 

sont des réactions indésirables consommant de l’énergie.[41]. 



CHAPITRE II                Dégradation électrochimique du Méthyle Violet 2B par une anode en diamant dopé au bore (BDD) 

 

70 

 

 

Figure II.14: Influence du débit sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 

 

 

Figure II.15: Evolution de la consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation 
pour différents débits. 

 

Tableau II.6: Evolution de la consommation énergétique pour différents débits. 

Q (L/h) 100 200 300 

EC (kWh/m3) 9,8571 8,7619 8,5714 
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II.3.1.7 Effet de la concentration initiale en méthyle violet 2B 

Les concentrations en colorants dans les effluents industriels, en particulier ceux du secteur 

textile, présentent une variabilité notable. Dans ce contexte, il est nécessaire d’évaluer 

l’influence de la concentration initiale en MV2B sur le processus de dégradation. À cet effet, 

la concentration en MV2B a été variée de 5 à 50 mg·L-1, dans des conditions acides (pH = 3), 

à température ambiante (T ≈ 25 °C), avec 30 mM d’électrolyte support (Na₂SO₄) et 1 mM de 

NaCl, sous une densité de courant de 0,5 A·cm⁻². Les résultats obtenus sont présentés dans les 

Figures II.16 et II.17 ainsi que dans le Tableau II.7.  

 

 

Figure II. 16: Influence de la concentrations initiales sur l’efficacité de dégradation du MV2B. 
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Figure II.17: Evolution de la Consommation énergétique en fonction de l’efficacité de dégradation 
pour différentes concentrations du MV2B. 

 

D’après la Figure II.16, on remarque une décoloration totale pour des concentrations en 

MV2B de 5, 10, 15 et 20 mg·L-1, avec des temps de réaction de 20, 30, 40 et 45 minutes 

respectivement. Par ailleurs, l’augmentation de la concentration en colorant entraîne une 

diminution de l’efficacité de décoloration, qui est de 99,68, 99,41, et 98,83 % pour des 

concentrations de 30, 40, et 50 mg·L-1. Cette diminution de l’efficacité s’explique par le fait 

qu’une concentration élevée implique un plus grand nombre de molécules à dégrader, alors 

que la quantité d’espèces oxydantes (•OH) reste approximativement constante. Ainsi, le 

rapport [•OH/colorant] devient faible, ce qui ralentit le processus de dégradation et réduit 

l’efficacité globale [13,22,40].  

De même, les résultats illustrés à la Figure II.17 et consignés au Tableau II.7 montrent que 

l’augmentation de la concentration en colorant de 5à 50 mg·L-1 induit une augmentation 

significative de la consommation énergétique d’environ 76 %. Cela peut être attribué, d’une 

part, au temps de traitement plus long requis pour éliminer une forte charge de colorant 

([MV2B] ≥ 20 mg·L-1), entraînant une consommation énergétique accumulée, et, d’autre part, 

à la formation d’intermédiaires récalcitrants ou concurrents pour les radicaux •OH, 

phénomène généralement observé à haute concentration [4,42]. 
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Tableau II.7: Evolution de la consommation énergétique pour différentes concentrations initiales du 
MV2B. 

[MV2B] (mg.L-1) 5 10 15 20 30 40 50 

EC (kWh/m3) 1.11 2.28 2.47 3.10 4.28 4.42 4.85 

 

II.3.2 Analyse des produits de dégradation 

II.3.2.1 Analyse par spectroscopie UV-Visible 

La dégradation des solutions du MV2B, préparées à des concentrations initiales comprises 

entre 5 et 50 mg·L⁻¹, a été suivie par spectroscopie UV-Visible en surveillant le pic 

d’absorbance caractéristique du colorant à λmax = 583 nm. Comme l’illustre la Figure II.18, 

l’intensité de ce pic s’atténue rapidement au cours du temps de traitement, traduisant la 

destruction progressive des chromophores responsables de la couleur de la molécule. Pour les 

faibles concentrations initiales (5 à 20 mg·L-1). Cette atténuation se produit de manière 

particulièrement marquée et conduit à la disparition quasi complète du pic après un temps 

relativement court (20 à 40 min). En revanche, pour des concentrations plus élevées (30 à 50 

mg·L-1), l’absorbance diminue graduellement. Ce comportement peut être attribué à 

l’augmentation de la charge organique, qui requiert une production plus importante d’espèces 

oxydantes pour aboutir à une décoloration complète. Fernandes et al. [43] ont observé un 

effet similaire lors de la dégradation du colorant orange 7 sur anode BDD, confirmant que le 

traitement des solutions colorées par une anode en BDD conduit à une haute efficacité de 

dégradation. Des résultats analogues ont été rapportés par Fernandes et al. [46] lors de la 

dégradation du colorant Orange 7 sur anode BDD, confirmant que ce type d’anode présente 

une efficacité remarquable pour l’élimination de divers colorants organiques, même si la 

cinétique de décoloration peut varier selon la concentration et la nature du polluant étudié. 

L'absence de nouveaux pics d'absorbance au cours du suivi spectroscopique indique que 

le processus correspond à une dégradation effective du MV2B, plutôt qu'à une simple 

transformation en intermédiaires stables ou en sous-produits dotés de signatures spectrales 

distinctes. Cette observation témoigne d'une minéralisation complète ou d'une 

transformation avancée de la molécule, sans accumulation significative de composés 

intermédiaires détectables dans la plage spectrale étudiée. 
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Figure II.18: Spectres de dégradation UV-Vis du MV2B par oxydation électrochimique sur une anode 

en BDD, enregistrés en fonction du temps pour différentes concentrations initiales (a = 5 mg·L-1; b = 10 

mg·L-1 ;c = 15 mg·L-1 ; d = 20 mg·L-1 ; e =30 mg·L-1 ; f = 40 mg·L-1 ; g= 50 mg·L-1 . 
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II.3.2.2 Analyse par mesure de l’abattement en DCO 

Afin de confirmer la minéralisation d’une solution aqueuse du MV2B à 5 mg·L-1, une 

analyse physico-chimique de la demande chimique en oxygène (DCO) a été réalisée sous 

les conditions optimales. Les résultats, présentés dans le Tableau II.8, révèlent une 

diminution d’environ 72 % de la DCO au cours du traitement, démontrant que l’oxydation 

du MV2B par une anode en BDD contribue non seulement à la décoloration de la solution 

en éliminant le pic caractéristique du colorant, mais améliore également la qualité de l’eau 

traitée, confirmant ainsi l’efficacité du système étudié et suggérant ainsi son utilisation à 

l’échelle industrielle [44]. 

 

Tableau II.8: Réduction de la DCO lors de l’oxydation électrochimique du MV2B par oxydation sur 

une anode en BDD. 

 Avant traitement Apres traitement Abattement 

DCO (mg O₂·L⁻¹) 680 190,4 72% 

 

II.3.3 Étude cinétique 

Afin d’analyser la cinétique réactionnelle de l’élimination du MV2B par oxydation 

électrochimique sur une anode en BDD, nous avons ajusté les données expérimentales par les 

modèles cinétiques de pseudo-ordre-zéro, de pseudo-premier ordre et de pseudo-secondordre 

brièvement décrits dans la section II.2. 

II.3.3.1 Principe 

D’une manière générale, la variation de la concentration au cours du temps peut être décrite 

par la relation (II.15) : 

 dC

dt
= −kCn 

(II.15) 

 

Où C, est la concentration du MV2B et n est l’ordre de la réaction 

Selon la valeur de « n », plusieurs modèles peuvent être appliqués notamment le pseudo- 

ordrezéro (n=0), le pseudo-premier ordre (n=1) et pseudo second ordre (n=2) : 

 

 Modèle de pseudo-ordre zéro  

Dans le modèlecinétique de pseudo-ordrezéro, la vitesse de réaction est indépendante de la 

concentration des réactifs. Cela se traduit par l’équation II.16. 
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 dC

dt
= −k0 

(II.16) 

L’intégration de l’équation II.16 conduits à l’expression suivante :  

 C = C0 − k0t (II.17) 

Où : C₀ et C : la concentration de la substance au début du procédé et à l’instant t, 

respectivement ; k0 : constante apparente du modèle de pseudo-ordre zéro. 

 

 Modèle de pseudo-premier ordre  

La vitesse de réaction de pseudo-premier ordre est donnée par l’équation (II.18) : 

 dC

dt
= −k1C 

(II.18) 

La forme linéaire de cette équation est donnée par la relation (II.19) 

 ln C = ln C0 − k1t (II.19) 

k₁ : la constante apparente du modèle de pseudo-premier ordre. 

 

 Modèle de pseudo-second-ordre  

Le modèle de pseudo-second ordre est couramment utilisé lorsque la vitesse de réaction 

dépend de la concentration des deux réactifs (Équation II.20). 

 dC

dt
= −k2C2 

(II.20) 

La linéarisation de l’équation (II.20) conduit à la relation (II.21) : 

 1

C
=

1

C0
+  k2t 

(II.21) 

k₂ : constante apparente de modèle de pseudo-second ordre. 

 

II.3.3.2 Modélisation de la degradation du MV2B en utilisant une anode BDD 

La modélisation des données expérimentales par les modèles proposés pour différentes 

densités de courants, concentrations de Na2SO4, pH, températures, concentration de NaCl, 

débit d’écoulement et concentrations en MV2B est présentée dans le Tableau II.9. Les 

résultats de cette modélisation indiquent une cinétique de pseudo-premier ordre. Les 

constantes de vitesse déterminées varient entre 0,0140 et 0,3817 min⁻¹, avec des coefficients 

de corrélation R² compris entre 0,9044 et 0,9973. Ces valeurs de R² sont supérieures à celles 

obtenues par les modèles de pseudo-ordre zéro et de pseudo-second ordre (R² < 0,9), 
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confirmant le bon ajustement des résultats expérimentaux par le modèle de pseudo-premier 

ordre. 

La Figure II.19, représentant ln (Ct/C0) en fonction du temps (t), illustre la linéarisation 

des données expérimentales selon le modèle de pseudo-premier ordre. Cette représentation, 

parfaitement linéaire, confirme que la dégradation du colorant par le procédé électrochimique 

étudié obéit à une cinétique de réaction de pseudo-premier ordre.  

 

Tableau II.9: Paramètres cinétiques de la dégradation du MV2B par oxydation sur une anode BDD 
selon les modèles cinétique de pseudo ordre-zéro, le pseudo premier-ordre et pseudo second-ordre. 

Paramètre 

Pseudo-ordre zéro Pseudo-premier ordre 
Pseudo-deuxième 

ordre 

k0 

(mol·L⁻¹·s⁻¹) 
R2 

k1 

(min-1) 
R2 

k2(L/mol

·min) 
R2 

I (A·cm
-2

) 

0,25 0,0249 0,6963 0,0306 0,9763 0,860 0,9285 

0,50 11,0650 0,7762 0,0694 0,992 0,1216 0,7773 

0,75 8,5610 0,7825 0,1079 0,9869 0,3225 0,6607 

1 7,7639 0,7639 0,2095 0,9951 4,1888 0,5196 

[Na2SO4] 

(mM) 

20 0,0439 0,7614 0,0531 0,9771 0,0820 0,8110 

30 0,0588 0,7463 0,0688 0,9934 0,2050 0,6688 

50 0,0249 0,6963 0,0306 0,9763 0,0860 0,9285 

60 0,3360 0,7511 0,0338 0,9804 0,0727 0,9431 

[NaCl] 

(mM) 

0 0,0249 0,6963 0,0306 0,9763 0,0860 0,9285 

1 0,0320 0,6163 0,0484 0,9790 0,2896 0,7838 

2 0,0200 0,3866 0,0460 0,9044 0,4361 0,8231 

5 0,0320 0,2683 0,0140 0,9523 1,1634 0,8896 

T (°C) 

25 0,0249 0,6963 0,0306 0,9763 0,0860 0,9285 

35 0,0285 0,6896 0,0377 0,9842 0,1608 0,8068 

45 0,0246 0,5868 0,0382 0,9666 0,2053 0,8333 

55 0,0350 0,5922 0,0484 0,9620 0,1769 0,8166 

Q (L/h) 

100 0,0254 0,7139 0,0253 0,9553 0,0708 0,9328 

200 0,0273 0,7141 0,0510 0,0753 0,1919 0,5811 

300 0,0249 0,6963 0,0306 0,9763 0,0860 0,9285 

pH 

1 0,4694 0,8458 0,3817 0,9973 0,4674 0,8273 

2 0,1574 0,9191 0,1116 0,9806 0,1178 0,7715 

3 0,0907 0,7990 0,0862 0,9899 0,1486 0,6971 

4 0,0740 0,7784 0,0815 0,9861 0,2315 0,6312 

7 0,0811 0,8545 0,0801 0,9590 0,2256 0,5669 

10 0,0212 0,6181 0,1170 0,9117 0,0079 0,9425 
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Figure II. 19: Modélisation des données cinétiques de l’oxydation électrochimique du MV2B 
selon le modèle de pseudo-premier ordre. 
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II.3.3.3 Détermination de l'énergie d'activation 

Afin de mieux élucider les mécanismes réactionnels et les transformations physiques mises 

en jeu, il est essentiel de déterminer l’énergie d'activation de notre système et pour ce faire les 

équations d’Arrhenius (Équation II.22, et II.23) ont été utilisées.  

 

k = Ae−
Ea
RT 

(II.22) 

lnk = ln A − (
Ea

RT
) 

(II.23) 

 

Où : A représente le facteur pré-exponentiel (ou facteur de fréquence) ; Ea : l’énergie 

d’activation (J/mol) ; R : la constante des gaz parfaits (8,314 J·mol⁻¹·K⁻¹) ; et T : la 

température absolue de la réaction (K).  

 

L’énergie d’activation du système peut être évaluée à partir de la forme linéaire de 

l’équation d’Arrhenius (Équation II.23), en représentant (ln(k)) en fonction de (1/T). Cette 

linéarisation de l’équation d’Arrhenius permet d’estimer l’énergie d’activation à partir de la 

pente de la droite obtenue (voir Figure II.20), et qui correspond à (−Ea/R). L’énergie 

d’activation est estimée à environ 11,49 kJ·mol⁻¹. Par ailleurs, une température ambiante de 

25 °C est suffisante pour atteindre une dégradation complète du MV2B, rendant 

l’augmentation de la température inutile ; celle-ci nécessiterait un apport calorifique 

supplémentaire au système, entraînant ainsi des coûts accrus. Par conséquent, le choix d’une 

température ambiante est considéré comme optimal pour nos études de dégradation du MV2B 

sur une anode BDD [14,45]. 
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Figure II.20: Diagramme d’Arrhenius du système d’oxydation sur anode BDD : représentation de 
ln(k) en fonction de 1/T. 

 

Conclusion 

Dans ce chapitre, l’oxydation électrochimique du MV2B en solution aqueuse sur une anode 

en BDD a été étudiée. L’analyse des résultats obtenus sous différentes conditions opératoires 

a permis de démontrer que : 

 La dégradation du MV2B a été efficacement assurée par oxydation électrochimique 

sur une anode en diamant dopé au bore (BDD). Une élimination totale (100 %) a été 

obtenue pour des concentrations initiales comprises entre 5 et 20 mg·L-1, tandis que 

des taux de dégradation de 99,68 %, 99,41 % et 98,83 % ont été enregistrés pour des 

concentrations de 30, 40 et 50 mg·L-1, respectivement. Ces résultats illustrent la 

robustesse du procédé étudié. 

 L’augmentation de la température, du débit de circulation, de la concentration de 

NaCl ainsi que de la concentration de l’électrolyte support favorise la dégradation du 

MV2B. En revanche, une meilleure efficacité a été enregistrée avec la diminution de 

la concentration du colorant cible en pH acide. 

 L’énergie d’activation apparente, estimée à environ 11,49 kJ·mol⁻¹, suggère que le 

processus d’oxydation via l’anode BDD est principalement gouverné par le transport 

de masse. 
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 La diminution d’environ 72 % de la demande chimique en oxygène (DCO) confirme 

la minéralisation du MV2B par le présent procédé, offrant ainsi une alternative 

attrayante et efficace pour le traitement des effluents industriels.
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Chapitre III : Étude de la dégradation du méthyle 

violet 2B (MV2B) par le procédé Galvano-Fenton 

Introduction 

Les procédés d’oxydation avancée, en particulier les procédés électrochimiques, se sont 

imposés comme des techniques puissantes pour l’élimination de manière quasi totale des 

polluants organiques persistants, grâce à leur potentiel oxydant élevé et à leur caractère non 

sélectif. Cependant, malgré leur efficacité, ces méthodes restent limitées par une 

consommation énergétique élevée et l’utilisation de matériaux coûteux, ce qui constitue un 

frein à leur déploiement à grande échelle[1-3]. 

Face à la crise énergétique mondiale et à l’inégale distribution des ressources entre les 

nations, la mise au point de procédés d’oxydation avancée (POA) moins énergivores et 

utilisant des quantités réduites de catalyseurs ferreux se révèle comme une voie de recherche 

stratégique et porteuse d’avenir [4]. C’est dans ce cadre que nous abordons, dans ce chapitre, 

l’analyse d’un procédé dérivé des POA, dénommé Galvano-Fenton (GF) breveté en 2014par 

R. Kherrat et N. Haddour [5]. Ce procédé se distingue par son efficacité tout en présentant un 

avantage économique notable, notamment en termes de consommation énergétique et 

d’utilisation réduite de catalyseur ferreux. Le procédé GF repose principalement sur le 

couplage d’une cellule galvanique composée de deux électrodes dont une cathode en cuivre 

et une anode en fer. La corrosion spontanée de l’anode en fer (anode sacrificielle) alimente le 

milieu réactionnel par le catalyseur ferreux qui va réagir selon la réaction Fenton (Équation 

I.4) avec le peroxyde d’hydrogène ajouté au milieu pour produire les radicaux hydroxyles 

caractérisés par leurs potentiels oxydants éminents. Ce système offre en plus l’avantage de 

produire de l’énergie électrique grâce au flux d’électrons généré spontanément par 

l’oxydation du fer, et qui peut potentiellement être exploité [6-8]. 

Cette étude a pour but d’examiner la dégradation du méthyle violet 2B (MV2B) 

présent en solution aqueuse par le procédé GF ainsi que la production énergétique associée.  

Plusieurs paramètres expérimentaux ont été étudiés, tels que le pH, la distance inter-

électrodes, le temps d’immersion, la concentration en H₂O₂, la température et la concentration 

initiale en colorant. Parallèlement, une étude cinétique et thermodynamique de la dégradation 

du colorant a été réalisée. L’élimination de la matière organique (MV2B) dans la solution 

aqueuse a été suivie à travers différents indicateurs physico-chimiques (DCO, COT, DBO et 
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MES), afin de vérifier la minéralisation partielle ou totale du polluant cible. Enfin, les 

résultats obtenus ont été confrontés aux données disponibles dans la littérature. 

 

III.1 Matériel et méthodes 

III.1.1 Produits chimiques 

Le méthyle violet 2B, utilisé comme colorant modèle, ainsi que le peroxyde d’hydrogène 

(H₂O₂, 30 %), l’acide sulfurique (H₂SO₄), l’hydroxyde de sodium (NaOH) et le tert-butanol (≥ 

99 %) ont été obtenus auprès de Sigma-Aldrich. 

III.1.2 Dispositif expérimental 

III.1.2.1 Dispositif expérimental pour l’étude de la dégradation du colorant cible 

L’étude de la dégradation du MV2B par le procédé GF a été réalisée dans un réacteur fermé 

parfaitement agité, présentant un diamètre interne de 10,8 cm et un diamètre externe de 11,4 

cm (Figure III.1).  

Le montage expérimental comprend un réacteur thermostatique (thermostat Techne 

Tempette TE8A) de 500 mL, équipé d’une cellule galvanique à deux électrodes Fe-Cu, 

mesurant chacune 25 mm de longueur et 18 mm de largeur, servant respectivement d’anode 

et de cathode de la cellule galvanique, un agitateur mécanique, un thermomètre pour le 

contrôle de la température, une micropipette pour le prélèvement des échantillons et un 

stéréomicroscope WILD M3Z (Heerbrugg, Suisse) pour examiner les modifications de l’état 

de surface de l’anode sacrificielle. La hauteur d’immersion de chaque électrode est fixée à 20 

mm. Il convient de noter qu’avant chaque utilisation, les électrodes sont polies 

mécaniquement à l’aide de papier de silicate, rincées à l’eau distillée, puis séchées à l’air. 
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Figure III.1: Dispositif expérimental du procédé Galvano-Fenton. 

 

III.1.2.2 Dispositif expérimental pour l’évaluation du gain énergétique 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat/galvanostat/ZRA 

Gamry Interface 1010E relié à une cellule électrochimique à deux électrodes Fe-Cu, pour une 

vitesse de balayage de 10 mV·s⁻¹ et un potentiel allant de la tension du circuit ouvert jusqu’à 

une tension nulle (0 V). 

La technique proposée dans le cadre de ce travail permet la mesure du courant résultant de 

la corrosion spontanée de l’anode sacrificielle en fer et la puissance du procédé Galvano-

Fenton (GF) en multipliant la tension par l’intensité du courant mesurée. 

 

III.1.3 Suivi analytique 

III.1.3.1 Suivi analytique pour l’étude de la dégradation du colorant cible 

Un balayage spectral a été effectué à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible 

(BiochromLibra S6, France) utilisant des cuves en verre présentant un trajet optique de 1 cm 

pour une gamme de longueurs d’onde variant entre 200 et 800 nm, afin de déterminer la 

longueur d’onde d’absorption maximale du MV2B et de permettre le suivi de sa 

concentration résiduelle. Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse du 

MV2B (5 mg·L-1) à pH 3 est présenté dans la Figure III.2. L’analyse de ce spectre révèle la 

présence de deux bandes caractéristiques : 
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 Une première bande d’absorption située entre 250 et 350 nm, attribuée aux transitions 

π → π* des cycles aromatiques phényles et des groupements amines ; 

 Une seconde bande intense, localisée entre 580 et 590 nm, correspondant à la 

transition caractéristique du système conjugué triphénylméthane, responsable de la 

coloration violette du colorant [9, 10]. 

  

 

Figure III.2: Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse du MV2B à pH 3. 

 

Pendant le traitement, les échantillons du MV2B ont été analysés par spectrophotométrie UV-

Visible à 584 nm, correspondant au maximum d’absorbance du colorant. La variation de la 

concentration a été suivie à l’aide d’une courbe d’étalonnage (Figure III.3), établie à pH 3 

pour des concentrations du MV2B comprises entre 0,02 et 1 mg·L⁻¹, conformément aux 

protocoles expérimentaux présentés au chapitre II, section II.1.3.1. 
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Figure III.3: Courbe d’étalonnage du MV2B en solution aqueuse à pH=3. 

III.1.3.2 Suivi analytique pour l’évaluation du gain énergétique 

La voltampérométrie à balayage linéaire (LSV) a été employée pour étudier le comportement 

électrochimique à l’interface électrode/solution au cours de la dégradation du MV2B par le 

procédé Galvano-Fenton. Cette technique permet l’établissement des courbes de polarisation 

qui représentent la relation entre le courant généré et le potentiel d’électrode. 

 

III.1.4 Préparation des solutions 

III.1.4.1 Préparation des solutions du colorant cible 

La solution mère du MV2B a été préparée par dissolution de la quantité appropriée du 

colorant dans de l’eau distillée puis des solutions filles de différentes concentrations ont été 

obtenues par dilution de cette solution mère et ajustées au pH désiré par addition d’acide 

sulfurique (H₂SO₄) et/ou de solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, 1 mol/L) à l’aide d’un 

pH-mètre type Hanna Instrument.   

 

III.1.4.2 Préparation des solutions de peroxyde d’hydrogène 

La concentration de la solution commerciale de peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) a été 

déterminée par titrage iodométrique. Cette méthode repose sur l’oxydation des ions iodure 

(I⁻) en diiode (I₂) sous l’action du H₂O₂ selon l’équation (III.1). La diode ainsi formée se 

combine avec l’excès des ions iodure en présence d’heptamolybdate d’ammonium comme 

catalyseur pour former les ions triiodure (I₃⁻) conformément à l’équation (III.2) : 
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 H2O2 + 2I− + 2H+ → I2 + 2H2O (III.1) 

 I2 + I− → I3
− (III.2) 

 

La formation des ions I₃⁻ est suivie par spectrophotométrie UV-visible à une longueur d’onde 

maximale de 353 nm (ε = 26300 L·mol-1·cm-1) [11, 12]. 

L’analyse de la concentration initiale de H2O2 a été effectuée en mélangeant 200 μL de la 

solution à doser avec 1 mL d’une solution de KI (0,1 M) et 20 μL d’heptamolybdate 

d’ammonium (0,01 M)[8,13,14]. Le mélange est soigneusement agité et l’absorbance est 

mesurée après 5 minutes de réaction. La concentration de H₂O₂ est calculée selon l’équation 

III.3: 

 

 
[H2O2] =

A

εld
 (III.3) 

Où : 

A : absorbance de la solution ; 

ε : coefficient d’absorption des ions I₃⁻ à 353 nm ; 

l : longueur de la cellule (1 cm) ; 

d : facteur de dilution. 

Une fois la concentration de la bouteille de H₂O₂ déterminée, des dilutions ont été réalisées 

afin d'obtenir des solutions de peroxyde d'hydrogène à la concentration souhaitée. 

III.1.5 Démarche expérimentale 

Les expériences de dégradation du MV2B par le procédé GF ont été effectuées dans le 

réacteur décrit précédemment (Figure III.1, section III.1.2.1), selon les conditions 

expérimentales suivantes : 

 [MV2B] = 5 mg·L⁻¹·L-1 ; 

 pH =3 ; 

 Temps d’immersion = 2 minutes ; 

 Hauteur d’immersion = 20 mm ; 

 Volume de H₂O₂ = 2 mL ; 

 [H₂O₂] = 2 mM ; 

 Vitesse d’agitation = 200 tr/min. 

Le début de chaque expérience est marqué par l’ajout de H2O2 et des échantillons sont 

ensuite prélevés à des intervalles de temps prédéfinis, pour le suivi de la concentration 
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résiduelle du colorant cible. La reproductibilité des résultats a été analysée par des mesures 

d’absorbance effectuées en triplicat, avec une précision de ± 2∙10⁻³.  

L’influence des différents paramètres opératoires a été étudiée de manière systématique, 

en faisant varier un paramètre à la fois, tandis que les autres paramètres étaient maintenus 

constants. 

Une mesure des paramètres physico-chimiques, notamment les matières en suspension 

(MES), la demande chimique en oxygène (DCO), la demande biochimique en oxygène 

(DBO) et la turbidité, a été effectuée avant et après chaque essai, à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV (Pastel UV, Secomam, Alès, France), afin d’estimer la qualité de l’eau 

traitée.  

 

III.2 Étude cinétique 

L’étude cinétique de la dégradation du MV2B par le procédé GF a été réalisée en appliquant 

les équations (II.3, II.4 et II.5) et en utilisant les modèles de pseudo-ordre zéro, pseudo-

premier ordre et pseudo-second ordre présentés précédemment (chapitre II, section II.2). 

 

III.3 Résultats et discussions 

III.3.1 Effet des conditions opératoires sur la dégradation du méthyle violet 

III.3.1.1 Effet du pH initial 

Afin d’étudier l’influence du pH sur la dégradation du MV2B, des essais ont été menés pour 

différentes valeurs comprises entre 1 et 7. Le pH est ajusté par addition de H₂SO₄ et/ou de 

NaOH, tandis que les autres paramètres expérimentaux sont maintenus constants, comme 

indiqué dans la section III.1.5 relative à la démarche expérimentale.  L’influence du pH sur la 

dégradation du colorant est présentée dans la Figure III.4.  
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Figure III.4: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps pour différentes valeurs 

de pH. 

 

D’après la Figure III.4, on remarque que la dégradation du MV2B dépend fortement du 

pH du milieu réactionnel. Des taux de dégradation de MV2B de 100 %, 99,29 % et 99,92 % 

ont été obtenus en moins de 30 min pour des valeurs de pH comprises entre 1 et 3. En 

revanche, l’augmentation du pH dans la plage allant de 4 à 7 entraîne une diminution 

significative de l’efficacité de dégradation, atteignant seulement 20 %, 21 % et 35 %. 

Ces résultats vont dans le même sens que ceux représentés dans la Figure III.5 qui illustre : 

 la variation de la densité du courant généré en fonction du potentiel de la cellule 

galvanique pour différentes valeurs de pH (Figure III.5a),  

 et la production énergétique en fonction de la densité du courant générée pour 

différents pH (Figure III.5b).  

Il apparaît clairement que la densité de courant ainsi que la densité de puissance 

énergétique diminuent avec l’augmentation du pH. Ainsi, dans la gamme de pH comprise 

entre 1 et 7, les valeurs maximales de densité de courant passent de 2,46 mA à 0,59 mA, 

tandis que les densités maximales de puissance varient respectivement de 140 à 40 mW·m⁻2. 

Ces constats révèlent l’efficacité accrue de la réaction Fenton en milieu acide. Dans ces 

conditions, l’oxydation rapide du fer favorise la formation de l’ion ferreux (Fe²⁺), catalyseur 

essentiel pour la génération des radicaux hydroxyles (•OH), espèces hautement réactives 

capables de minéraliser les polluants organiques les plus tenaces. Par ailleurs, l’acidité du 

milieu intensifie la corrosion de l’anode sacrificielle en fer, ce qui accroît ainsi le flux 
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d’électrons disponible. Ce mécanisme contribue simultanément à la production d’énergie 

électrique et à l’augmentation du courant de corrosion généré par le procédé. 

La diminution de l’efficacité de dégradation, ainsi que la baisse de la puissance électrique 

et du courant de corrosion observées à des pH supérieurs à 3, peuvent être attribuées à la 

précipitation des ions ferreux (Fe²⁺) et ferriques (Fe³⁺) sous forme d’hydroxydes de fer 

((Fe(OH)₂ et Fe(OH)₃)[15-22], limitant ainsi la disponibilité des espèces catalytiques 

nécessaires à la formation de radicaux hydroxyle lors de leur réaction avec le peroxyde 

d’hydrogène. De plus, à des pH supérieurs  à 5,5, le peroxyde d’hydrogène tend à se 

décomposer, entraînant une perte significative de l’agent oxydant et, par conséquent, une 

diminution de la génération de radicaux hydroxyles, ce qui réduit davantage l’efficacité du 

procédé en milieu alcalin [23-25]. Ce constat est confirmé par des travaux publiés dans la 

littérature, lesquels indiquent que la précipitation des hydroxydes entraîne la passivation de 

l’anode et,  par conséquent, l’épuisement des ions Fe²⁺ dans le milieu réactionnel [16, 26-30]. 

Par ailleurs, selon d’autres sources, les réactions de Fenton sont plus efficaces en milieu acide 

(2 < pH < 4), car ce domaine de pH limite la précipitation du fer sous forme d’hydroxydes et 

prévient, à pH très acide (< 2), les réactions de dismutation responsables de la consommation 

des radicaux hydroxyles [18, 31-34]. 

Les résultats obtenus confirment que le milieu acide favorise le fonctionnement du 

procédé GF, avec un pH optimal de 1. À cette valeur, la dégradation du colorant et la 

production d’électricité atteignent leurs niveaux maximaux. Toutefois, un pH aussi fortement 

acide risque d’accélérer la corrosion des électrodes de la cellule galvanique, compromettant 

ainsi la durabilité du système. Par ailleurs, de telles conditions sont généralement 

incompatibles avec les normes réglementaires encadrant les rejets des effluents industriels, ce 

qui limite considérablement l’applicabilité du procédé à grande échelle. Par conséquent, pour 

le procédé étudié, un pH modérément acide (généralement compris entre 3 et 4) est souvent 

recommandé afin d’optimiser la génération de radicaux hydroxyles tout en limitant les effets 

indésirables d’une acidité extrême [12, 16, 20, 34, 35]. En tenant compte de ces éléments, il 

apparaît que le meilleur compromis consiste à maintenir le pH à une valeur égale à 3. 

Il a été rapporté dans la littérature que, concernant la production énergétique, des résultats 

similaires ont été obtenus avec des systèmes comparables à celui étudié dans le présent 

travail. Ainsi, Alcala Delgado et al. [16] ont quantifié un courant d’environ 2 mA à pH = 3 

pour le traitement des eaux industrielles avec un système Galvano-Fenton Fe-Cu. De leur 

part, Lugo-Lugo et al. [20] ont utilisé des réacteurs bimétalliques Cu-Fe pour la réduction du 

chrome hexavalent (Cr (VI)) dans les eaux usées avec des densités de courant de 1 à 10 
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mA/cm² observées à pH = 2. Enfin, Castillo-Suárez et al. [35] ont relevé des courants 

remarquables (1-10 mA et 5-20 mA) dans des conditions acides comparables pour le 

traitement de lixiviats via un système Galvano-Fenton solaire. 

 

 

 

Figure III. 5: a) Courbes de polarisation pour différents pH ; b) Courbes de puissance du système 
Galvano-Fenton (Fe–Cu) à différents pH. 

 

III.3.1.2 Effet de la concentration en peroxyde d’hydrogène (H₂O₂) 

Cette étude vise à déterminer la concentratin optimale de H₂O₂ pour la dégradation du MV2B 

par le procédé GF. Le domaine de concentration de H₂O₂ s’étend de 1 mM à 10 mM. D’après 
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les Figures III.6 et III.7, on note que l’augmentation de la concentration en H₂O₂ de 2 à 4 mM 

entraine simultanément une amélioration des taux de dégradation du MV2B ainsi qu’une 

augmentation de la production d’énergie et une réduction du temps de réaction. En effet, pour 

une concentration en H₂O₂ de 1 mM, la dégradation totale est atteinte en 40 min, tandis 

qu’avec une concentration de 4 mM, ce temps est réduit à 20 min. Cela révèle que 

l’augmentation de la concentration en H₂O₂ accroît, comme attendu, le taux de production de 

radicaux hydroxyles, augmentant ainsi la probabilité de dégradation du colorant et favorisant 

le cycle Fe²⁺/Fe³⁺, garantissant ainsi la poursuite des réactions redox indispensables au 

procédé de Fenton et à la réaction galvanique[17, 18, 26, 37]. En revanche, l’augmentation de 

la concentration en H₂O₂ de 4 à 10 mM a un effet négatif sur l’oxydation du MV2B. Cela peut 

être expliqué par le fait que l’excès de molécules de H₂O₂ peut piéger les radicaux hydroxyles 

par la formation de sous-produits indésirables selon l’équation (I.15), diminuant ainsi la 

concentration globale de HO•, principale espèce réactive responsable de la dégradation du 

colorant. Ce qui entraîne une diminution du taux de dégradation et de la production d’énergie 

[38-40]. 

 

Figure III. 6: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps pour différentes 
concentrations de H2O2. 
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Figure III.7: a) Courbes de polarisation pour différentes concentrations du H2O2; b) Courbes de 
puissance du système Galvano-Fenton (Fe–Cu) à différentes concentrations de H2O2. 

 

III.3.1.3 Effet de la température 

Les Figures III.8 et III.9 illustrent l’effet de la température sur la dégradation du MV2B et sur 

la production de l’énergie, dans un intervalle allant de 10 à 55 °C. On remarque que la 

température influence de manière significative le temps de dégradation du MV2B, la densité 

de courant générée et la production d’énergie. A titre d’exemple, à 10 °C, le temps de réaction 

est de 30 min, avec un pourcentage de dégradation de 98,50 % et une production d’énergie de 

5 mW/m² ; tandis qu’à 55 °C, la dégradation du colorant est totale après seulement 6 min, 

avec une production d’énergie associée de 160 mW/m².  
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Ce comportement démontre que la température accélère et facilite l’interaction entre les 

ions ferreux et le peroxyde d’hydrogène, ce qui favorise la formation des radicaux 

hydroxyles. De plus, une température élevée fournit aux molécules réactives l’énergie 

nécessaire pour franchir la barrière d’énergie [21, 36, 40]. L’augmentation de la température 

accélère également la corrosion de l’électrode de fer en fer ionique, jouant le rôle de 

catalyseur dans la réaction de Fenton. Cela entraîne une augmentation du courant et améliore 

l’efficacité de la production d’énergie ainsi que le taux de décoloration du colorant cible [26, 

30, 41]. Cependant, selon la littérature, il n’est pas recommandé de dépasser 55 °C, car cela 

peut entraîner une décomposition du peroxyde d’hydrogène en oxygène et en eau, réduisant 

ainsi l’efficacité globale d’oxydation. De plus, l’électrode de fer peut subir une corrosion 

soutenue conduisant à sa destruction et à la diminution de la durée de vie du système [42-44]. 

 

Figure III. 8: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps pour différentes 
températures. 
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Figure III.9: a) Courbes de polarisation pour différentes températures ; b) Courbes de puissance du 
système Galvano-Fenton (Fe–Cu) à différentes températures. 

 

III.3.1.4 Effet du temps de pré-immersion 

L’influence du temps de pré-immersion des électrodes de la cellule galvanique (défini comme 

la durée écoulée avant l’ajout de H2O2) sur la dégradation du colorant a été étudiée sous les 

conditions suivantes : [MV2B] = 5 mg·L⁻¹·L⁻¹, pH = 3 et [H2O2] = 2 mM, pour des durées 

d’immersion comprises entre 2 et 20 minutes.  

La Figure III.10 illustre l’influence du temps de pré-immersion des électrodes sur la 

cinétique de dégradation du colorant par le procédé GF. On remarque que l’augmentation du 

temps de pré-immersion accélère significativement la disparition du polluant. En effet, pour 
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un temps de pré-immersion de 2 minutes, la dégradation est relativement lente et la 

concentration résiduelle du colorant devient quasi nulle après environ 10 minutes de réaction. 

En revanche, lorsque le temps de pré-immersion atteint 20 minutes, l’élimination est 

beaucoup plus rapide : la concentration chute fortement dès les premières minutes et une 

dégradation totale est obtenue en moins de 4 minutes. Cette amélioration de la cinétique peut 

être attribuée à l’activation progressive des électrodes durant la pré-immersion, favorisant une 

dissolution accrue du fer et, par conséquent, une génération plus importante de radicaux 

hydroxyles (•OH), responsables de l’oxydation efficace du colorant [8].  

 

Figure III.10: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps pour différentes durées 

d’immersion. 

 

La Figure III.11 représente la variation de la densité de courant en fonction du potentiel et 

la variation de la densité de puissance en fonction de la densité de courant. On constate une 

diminution de la densité de courant et de la densité de puissance avec l’augmentation du 

temps de pré-immersion contrairement au taux de dégradation. La diminution de la densité de 

courant et de la densité de puissance avec l’augmentation du temps de pré-immersion peut 

s’expliquer par : 

 la formation d’une couche passive d’oxyde ou d’hydroxyde de fer à la surface de 

l’électrode de travail. Cette couche réduit la conductivité de surface et limite les 

transferts électroniques, ce qui entraîne une baisse du courant généré. 

 Une corrosion importante de l’anode, diminuant la surface électrochimiquement 

active disponible pour les réactions redox [7, 28, 30, 26, 45-47]. 
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Figure III.11: a) Courbes de polarisation pour différentes durées d’immersion ; b) Courbes de 
puissance du système Galvano-Fenton (Fe-Cu) à différentes durées d’immersion. 

 

III.3.1.5 Effet de la concentration initiale en MV2B 

L’impact de la concentration initiale en MV2B sur l’efficacité de sa dégradation par le 

procédé GF a été étudié en faisant varier cette concentration de 5 à 50 mg·L⁻¹.L-1, sous des 

conditions fixes (T = 25 °C, de pH = 3 et [H₂O₂] = 4 mM). Les résultats sont présentés à la 

Figure III.12.  
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Figure III. 12: Cinétique de dégradation du MV2B pour différentes concentrations initiales. 

A partir de la Figure III.12, on constate que la dégradation complète du colorant est 

obtenue après 14, 40 et 50 minutes pour des concentrations initiales de méthyle violet égales 

à 5, 10 et 15 mg·L⁻¹, respectivement. L’augmentation de la concentration initiale du colorant 

de 15 à 50 mg·L⁻¹ entraîne une diminution en termes d’efficacité du processus de 

dégradation. Ce constat peut être expliqué par l’augmentation du nombre de molécules de 

colorant à traiter pour un nombre identique de radicaux hydroxyles disponibles [26, 32, 48]. 

Des comportements similaires ont été rapportés dans la littérature, en particulier lors de la 

dégradation du méthyle violet par le procédé Fenton ainsi que par des procédés apparents de 

type Fenton. Ces travaux ont montré que l’augmentation de la concentration initiale en 

colorant entraîne une diminution significative de l’efficacité des procédés d’oxydation 

avancée, confirmant que ce phénomène ne se limite pas à notre système mais représente une 

caractéristique générale inhérente à ces méthodes d’oxydation[32, 49, 50]. 

 

III.3.1.6 Effet de la distance inter-électrodes (Fe-Cu) 

La distance séparant les électrodes de la cellule galvanique Fe-Cu constitue un paramètre clé 

susceptible d’affecter l’efficacité globale du procédé électrochimique. En effet, une 

augmentation de cet écart entraîne généralement une élévation de la résistance ohmique et, 

par conséquent, des pertes énergétiques notables [51, 52]. Dans cette optique, l’influence de 

ce paramètre a été étudiée afin d’optimiser le rendement du procédé. A cet effet, cinq 

distances différentes entre l’anode et la cathode ont été testées, à savoir : 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 

1 cm.  
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Les résultats relatifs à la dégradation du MV2B sont présentés dans la Figure III.13. Il 

apparaît que la réduction de la distance entre la cathode et l’anode de la cellule galvanique 

favorise l’élimination du MV2B. En effet, selon la loi d’Ohm, la diminution de la distance 

inter-électrode entraîne une baisse de la résistance, qui est inversement proportionnelle au 

courant de corrosion. Par conséquent, le courant de corrosion augmente, favorisant ainsi la 

dissolution du fer dans la solution et la génération de radicaux hydroxyles HO• (Équation 

I.4) [7, 29, 53-55], ce qui permet d’affirmer que la distance optimale entre les électrodes de 

la cellule galvanique est de 0,2 cm. Ces résultats ont été confirmés par les travaux de Nagai 

et al. [57] qui ont testé plusieurs configurations pour optimiser la distance entre les 

électrodes. Ils ont montré que l’efficacité maximale de dégradation est atteinte lorsque les 

électrodes sont adjacentes, avec une distance optimale située entre 0,1 et 0,2 cm. 

 

Figure III.13: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps pour différentes 
distances entre électrodes. 

 

III.3.2 Analyse du système Galvano- Fenton (Fe-Cu) 

III.3.2.1 Analyse des produits de dégradation 

Après le traitement des solutions contenant le MV2B par le procédé GF, une 

caractérisation approfondie a été effectuée afin d’évaluer l’efficacité du procédé ainsi que la 

nature des sous-produits générés. Cette étape est essentielle pour comprendre les 

mécanismes de dégradation et garantir l’absence de composés secondaires potentiellement 

toxiques.  
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a) Analyse par spectroscopie UV-Visible 

Une analyse par spectroscopie UV-Visible a été réalisée afin de suivre la disparition du pic 

caractéristique du MV2B et d’évaluer la formation éventuelle de sous-produits indésirables. 

Les spectres de dégradation du MV2B en fonction du temps, pour des concentrations initiales 

comprises entre 5 et 50 mg·L⁻¹, sont présentés à la Figure III.14. Ces résultats mettent en 

évidence une diminution progressive de l’intensité du pic d’absorption du MV2B, reflétant la 

réduction de sa concentration au cours du temps. La disparition complète de ce pic et 

l’absence d’apparition de nouveaux pics ou signaux supplémentaires au cours de cette 

évolution indiquent qu’aucun sous-produit absorbant dans le domaine UV-Visible n’est 

détecté, ce qui suggère une dégradation complète du colorant. Cette observation est 

importante car elle confirme que le procédé élimine le MV2B sans générer de composés 

intermédiaires potentiellement toxiques détectables par cette méthode spectroscopique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14: Spectres de dégradation UV-Vis du MV2B en fonction du temps pour différentes 

concentrations initiales (a = 5 mg·L-1 ; b = 10 mg·L-1 ; c = 15 mg·L-1 ; d = 20 mg·L-1  ; e = 30 mg·L-1 ; 

f = 40 mg·L-1 ; g = 50 mg·L-1 .). 
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Figure III.15 (suite): Spectres de dégradation UV-Vis du MV2B en fonction du temps pour 

différentes concentrations initiales (a = 5 mg·L-1 ; b = 10 mg·L-1 ; c = 15 mg·L-1 ; d = 20 mg·L-1  ; e = 

30 mg·L-1 ; f = 40 mg·L-1 ; g = 50 mg·L-1 .). 

 

b) Analyse par mesure des paramètres physico-chimiques 

Une analyse des produits de dégradation a été réalisée pour identifier et quantifier les 

sous-produits organiques résiduels ou bien confirmer la minéralisation du colorant. Cette 

évaluation a été effectuée par le suivi de l’évolution de paramètres physico-chimiques 

suivants : la demande chimique en oxygène (DCO), le carbone organique total (COT), la 

demande biologique en oxygène (DBO), ainsi que l’élimination de la turbidité et des matières 

en suspension (MES).  

La Figure III.15 présente l’évolution de ces paramètres pour différentes concentrations du 

MV2B. On constate que l’efficacité du procédé GF dépend fortement de la concentration 

initiale du colorant. À faibles concentrations (≤10 mg·L⁻¹), l’élimination du COT et de MES 

est maximale (≈100 %), traduisant une oxydation et une décantation efficaces. En revanche, à 

fortes concentrations (≥30–50 mg·L⁻¹), la turbidité et la DBO sont fortement réduites, tandis 

que l’efficacité d’élimination du TCO et de MES diminue. Ce comportement suggère une 

oxydation partielle, conduisant à la formation d’intermédiaires solubles et biodégradables 

ainsi qu’à une possible saturation des sites réactifs. Dans cette optique, un post-traitement 

biologique des effluents, une dilution en aval ou encore l’ajout d’oxydant à plus forte 
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concentration peuvent être envisagés afin d’améliorer l’efficacité globale du procédé lors du 

traitement des charges importantes en polluants [26, 57-59]. 

 

 

Figure III. 16: Évolution des paramètres physico-chimiques du MV2B après dégradation pour 
différentes concentrations. 

 

III.3.2.2 Analyse de la corrosion du fer 

Le procédé GF est un dérivé du procédé Fenton classique, basé sur la génération in situ de 

catalyseurs ferreux (Fe²⁺) par oxydation de l’anode sacrificielle en fer, couplée à une cathode 

en cuivre. Cette réaction électrochimique spontanée permet la formation de fer qui, en 

présence de peroxyde, contribue à la formation des radicaux hydroxyles utilisés pour la 

dégradation de nombreux polluants organiques. La corrosion du fer est donc un élément clé 

du fonctionnement du procédé dont la caractérisation devient indispensable. 

Dans ce contexte, des images de la surface globale des électrodes, obtenues avant et après 

la dégradation de solutions de MV2B à 5 mg·L-1, ont été acquises par microscopie optique 

(Figure III.16). Ces images mettent en évidence une détérioration particulièrement prononcée 

de l’anode en fer après le traitement des solutions du MV2B par le procédé Galvano-Fenton, 

illustrant l’effet corrosif et la consommation active du fer au cours du processus. De plus, la 

perte de masse de l’électrode en fer, estimée à 0,0342 g, confirme sa dissolution au cours du 

procédé, attestant ainsi une corrosion effective et la libération d’ions ferreux (Fe²⁺) essentiels 

à la réaction de Fenton. 
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Figure III. 17: Images au microscope optique (×100) de l’anode en fer avant et après traitement GF . 

 

III.3.2.3 Analyse de la génération in situ des radicaux hydroxyles 

Au cours du procédé GF, les radicaux hydroxyles sont produits via la réaction Fenton. Ces 

radicaux assurent l’action oxydative des polluants organiques, ce qui rend la caractérisation 

de la présence de cette espèce dans le milieu réactionnel essentielle pour appréhender les 

mécanismes réactionnels. Compte tenu de leur extrême réactivité et de leur courte durée de 

vie, leur détection directe est difficile, cependant, il existe des méthodes indirectes permettant 

la confirmation de leur présence dans le milieu réactionnel. 

 

Dans le cadre de ce travail, et compte tenu des moyens expérimentaux disponibles, le 

piégeage radicalaire a été réalisé à l’aide du tert-butanol (t-BuOH). Ce composé est reconnu 

comme un piégeur sélectif des radicaux hydroxyles (•OH), largement utilisé dans la 

littérature en raison de sa réactivité rapide vis-à-vis de ces espèces et de sa faible interaction 

avec d’autres radicaux, tels que les superoxydes (O₂•⁻) [60, 61]. Ainsi, des essais de piégeage 

des •OH ont été effectués sur une solution du MV2B (5 mg·L⁻¹) en présence de t-BuOH, 

utilisé comme inhibiteur sélectif, aux concentrations de 10 mM et 100 mM.  

 

Les résultats représentant l’évolution de la concentration du colorant en fonction du temps, 

en absence et en présence de 10 mM et 100 mM de t-BuOH (2 mL) sont présentés dans la 

Figure III.17. Comme attendu, en absence de t-BuOH, le rendement de dégradation atteint 

100 %. L’ajout de 10 mM de t-BuOH entraîne une diminution du rendement à 57,8 %, soit 

une inhibition d’environ 42 % par rapport au témoin. De même, l’addition de 100 mM de t-

(b) (a) 
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BuOH provoque une chute drastique du rendement, qui n’atteint plus que 9 %. Cette forte 

inhibition démontre que la quasi-totalité des radicaux •OH est piégée par le tert-butanol, 

confirmant ainsi que les radicaux hydroxyles (•OH) constituent les principaux agents 

oxydants responsables de la dégradation du MV2B dans le procédé Galvano-Fenton (GF).  

 

Figure III.18: Évolution de la concentration du MV2B en fonction du temps en absence et en 

présence du t-BuOH à 10 et 100 mM. 

 

III.3.3 Étude cinétique 

III.3.3.1 Modélisation des cinétiques de dégradation du MV2B par le procédé GF 

La modélisation des données expérimentales (Tableau III.1) révèle que la dégradation du 

colorant par le procédé GF obéit principalement à une cinétique de pseudo-premier ordre, 

avec des constantes de vitesse comprises entre 0,0043 et 1,7090 min⁻¹ et des coefficients de 

corrélation R² situés entre 0,9029 et 0,9993. Ces valeurs, nettement supérieures à celles 

obtenues pour les modèles de pseudo-ordre zéro et de pseudo-second ordre (R² < 0,9), 

confirment la pertinence de l’ajustement au modèle de pseudo-premier ordre. Ce résultat 

suggère que la vitesse de dégradation est directement proportionnelle à la concentration 

résiduelle du colorant, ce qui traduit une forte dépendance de la cinétique vis-à-vis de la 

concentration initiale en MV2B. 

La modélisation présentée à la Figure III.18 confirme cette adéquation, la linéarité 

remarquable des droites obtenues mettant en évidence la validité du modèle retenu. 

L’excellente corrélation observée illustre non seulement la reproductibilité des résultats 

expérimentaux, mais aussi la robustesse du procédé Galvano-Fenton pour la dégradation du 



CHAPITRE III                                   Étude de la dégradation du Méthyle Violet 2B (MV2B) par le procédé Galvano-Fenton 

110 

 

MV2B. Ainsi, l’analyse cinétique permet d’affirmer que ce procédé suit une cinétique d’ordre 

apparent simple (1), ce qui facilite à la fois la compréhension des mécanismes réactionnels et 

la prévision du comportement du système à plus grande échelle. 

 

Tableau III.1: Paramètres cinétiques de la dégradation du MV2B par le réacteur galvanique Fe-Cu 
selon différents modèles cinétiques. 

Paramètre 

Pseudo-ordre zéro 

 

Pseudo-premier 

ordre 

 

Pseudo-deuxième 

ordre 

 

k0 

(mg·L⁻¹·s⁻¹) 
R2 

k1 

(min-1) 
R2 

k2(L/mg. 

min) 
R2 

 1 0,7579 0,6310 1,2387 0,9364 7,0442 0,8778 

 2 0,1695 2,3111 0,2366 0,9321 1,4856 0,9403 

pH 3 0,1084 0,7349 0,1908 0,9823 5,6835 0,7198 

 4 0,0908 0,9033 0,0787 0,9519 0,2293 0,5898 

Distance 0.2 0,4276 0,7099 0,4596 0,9823 1,7206 0,8256 

entre 0.4 0,1887 0,5259 0,2016 0,9029 0,6201 0,9271 

les 0.6 0,1946 0,5613 0,2043 0,9251 0,6186 0,9163 

Electrodes 0.8 0,2175 0,7267 0,2057 0,9970 0,5945 0,8222 

(cm) 1 0,1444 0,7899 0,1956 0,9639 2,4487 0,6767 

 2 0,3860 0,7337 0,5470 0,9537 4,8918 0,4595 

Temps de 5 0,6533 0,6457 0,7533 0,9765 3,6345 0,6074 

pré- 10 0,6094 0,5368 0,7625 0,9135 4,1820 0,6766 

immersion 15 0,7775 0,5610 1,0684 0,9428 13,1900 0,5334 

(min) 20 1,4971 0,6088 1,7090 0,9640 11,1930 0,8360 

 1 0,1132 0,8972 0,0980 0,9714 0,2603 0,6926 

 2 0,1444 0,7901 0,1900 0,9810 5,6830 0,7408 

H2O2 4 0,2194 0,7610 0,3697 0,9958 18,047 0,7360 

(mM) 6 0,1459 0,7197 0,2109 0,9822 2,5909 0,7659 

 8 0,1172 0,8255 0,1053 0,9676 0,2334 0,9923 

 10 0,1114 0,7938 0,1391 0,9822 0,8571 0,8494 

 10 0,1453 0,7934 0,1480 0,9746 0,4413 0,8979 

 15 0,2226 0,7872 0,2578 0,9549 1,7851 0,7547 

T 25 0,4371 0,7414 0,5113 0,9702 2,7385 0,7625 

(°C) 35 0,1784 0,4171 0,5199 0,9357 2,5936 0,8955 

 45 0,3896 0,5446 0,5977 0,9638 8,6099 0,7118 

 55 1,2469 0,8284 1,5000 0,9564 20,16 0,7653 

 5 0,3365 0,8945 0,2754 0,9323 0,5452 0,5874 

 10 0,1987 0,5287 0,2133 0,9947 0,6676 0,8822 

MV2B 15 0,2575 0,5864 0,1573 0,9992 0,8005 0,3723 

[mg·L-1] 20 0,3013 0,6003 0,1201 0,9993 0,1777 0,8477 

 30 0,5270 0,8908 0,0736 0,9633 0,0467 0,7365 

 40 0,7128 0,8876 0,0711 0,9800 0,0561 0,6737 

 50 0,8628 0,9605 0,0559 0,9738 0,019 0,5615 
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Figure III.19: Modélisation des données cinétiques de la dégradation du MV2B par le procédé 
Galvano-Fenton selon le modèle de pseudo-premier ordre. 
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III.3.3.2 Détermination de l’énergie d’activation 

Pour mieux élucider les mécanismes des réactions chimiques et les transformations physiques 

mises en jeu, il est essentiel de calculer l’énergie d'activation de notre système en utilisant les 

équations d’Arrhenius (Équations II.22 et II.23).  

 

Les résultats sont présentés à la Figure III.19. À partir de cette figure, la pente a été 

évaluée à -3927,7 avec un coefficient de détermination R² = 0,8938, ce qui correspond à une 

énergie d’activation de 39,3 kJ·mol⁻¹. Une énergie d’activation de cet ordre de grandeur 

indique que la réaction est sensible à l’élévation de la température, la vitesse de dégradation 

étant directement influencée par la barrière énergétique nécessaire à la formation des radicaux 

hydroxyles (•OH). Par ailleurs, elle reflète également l’implication de phénomènes 

physiques, tels que les limitations diffuses et le transfert de masse, qui contribuent 

conjointement au contrôle global du processus réactionnel [20,  25,  35, 62]. 

 

En comparaison, les procédés d’oxydation avancée classiques présentent des valeurs 

d’énergie d’activation variables : le procédé Fenton homogène affiche généralement des 

valeurs comprises entre 25 et 50 kJ·mol⁻¹, tandis que les procédés photo-Fenton et électro-

Fenton rapportent souvent des valeurs légèrement plus basses (20-35 kJ·mol⁻¹), en raison de 

l’apport énergétique supplémentaire favorisant la génération de radicaux hydroxyle. Ainsi, 

l’énergie d’activation obtenue pour le procédé GF se situe dans la même gamme que celles 

observées pour ces procédés, confirmant la fiabilité de nos résultats et indiquant une cinétique 

compétitive, sous l’influence conjointe de barrières chimiques (formation de •OH) et de 

phénomènes physiques (diffusion et transfert de masse) [63- 66]. 
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Figure III.19: Diagramme d’Arrhenius pour le système Galvano Fenton : ln(k) en fonction de 1/T. 

 

III.3.4 Synthèse des résultats expérimentaux et comparaison avec les données de 

la littérature 

Le Tableau II.2 présente une comparaison du procédé GF et de ceux, bien que limités, 

rapportés dans la littérature relative à l’élimination du méthyle violet par différents procédés 

d’oxydation avancée. Il ressort que les méthodes recensées montrent une efficacité notable 

pour la dégradation du colorant cible. Toutefois, le procédé GF se distingue par sa rapidité de 

dégradation. En outre, ces méthodes requièrent généralement des sources d’énergie 

spécifiques, telles que l’application d’un courant électrique ou l’irradiation UV. À l’inverse, 

le procédé GF permet la génération de l’énergie électrique, ce qui constitue un avantage 

supplémentaire, offrant ainsi la possibilité d’alimenter de manière autonome d’autres 

installations ou dispositifs externes. 
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Tableau III. 2: Comparaison des performances du procédé GF avec d’autres procédés cités dans la 
littérature. 

POA 
Conditions 

optimales 

[MV] 

(mg·L-1) 

Efficacité 

(%) 

Durée 

(s) 

Consommation/ 

Production 

d’énergie 

Référence 

G
a
lv

a
n

o
 F

en
to

n
 

F
e-

C
u

 

pH=3 

T= Amb 

[H2O2] =4 

Mm 

e=0.2 cm 

t pre-immersion 

= 2min 

 

5 

10 

15 

20 

30 

40 

50 

100 

100 

100 

99,46 

98,31 

98,12 

96,50 

14 

40 

50 

50 

60 

60 

60 

Production 

Procédé 

Galvano-

Fenton 

P
ro
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d

é 

É
le

ct
ro

-

F
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to
n

 e
n

 3
D

 

pH=5 

Na2SO4=0.2

M 

I=2.0 A 

10 98,8 60 Consommation [22] 

D
ég

ra
d

a
ti

o
n

 

p
h

o
to

ca
ta

ly
ti

q
u

e pH=8 

Ni/ZnO= 

300mg 

UV 

irradiation= 

257.3nm 

 

50 92,83 120 Consommation [25] 

P
la

sm
a
 

b
u

ll
é 

 

Input 

voltage= 4.0 

kV 

Frequency= 

8.97 kHz 

50 98,32 11,24 Consommation [34] 

C
a
ta
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se

u
rs
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e 

ty
p

e 
F

en
to

n
 à

 

b
a
se

 

d
’h

y
d

ro
x
y
a
p

a
ti

t

e 

pH = 6,65 

T = 48°C 

[H₂O₂] = 

36mM 

HA= 2,5 

g/L 

20 100 10 Consommation [36] 

F
en

to
n

 

pH=3 

[H2O2]0=2.1 

mM 

[Fe2+] =0.06 

mM 

T = 48°C 

0,06 

mM 
97,6 60 / [33] 
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Conclusion 

Ce chapitre traite la dégradation d’un colorant cationique appartenant à la famille des 

triarylméthanes, à savoir le MV2B par le procédé GF. Différentes conditions opératoires ont 

été explorées afin d’approfondir la compréhension du processus, tant sur le plan cinétique que 

thermodynamique. 

Les résultats obtenus ont montré que la dégradation du MV2B est favorisée par 

l’augmentation de la température et la diminution de la concentration initiale du colorant pour 

des pH fortement acides et une concentration initiale en H2O2 de 0,4 mM. 

La modélisation des données cinétiques révèle que le système étudié obéit à une cinétique 

de pseudo-premier ordre, avec des constantes de vitesses comprises entre 0,0045 et 1,7090 

min-1 et des coefficients de corrélation pouvant atteindre 0,9993, tandis que l’ajustement 

selon les modèles de pseudo-second ordre et de pseudo-ordre zéro s’est révélé peu 

satisfaisant. 

Il est important de souligner que le procédé examiné est particulièrement performant pour 

l’élimination du MV2B, atteignant 100 % d’efficacité après seulement 14 min de traitement 

pour une concentration initiale de 5 mg·L-1, et après respectivement 40 et 50 min pour des 

concentrations initiales de 10 et 15 mg·L-1. Ces performances dépassent celles rapportées 

dans la littérature. Par ailleurs, le traitement par le système GF a permis une élimination 

significative des paramètres physico-chimiques, avec 86,53 % de réduction du carbone 

organique total (COT), 76,32 % des solides en suspension (MES), 59,42 % de la demande 

biochimique en oxygène (DBO), 68,62 % de la demande chimique en oxygène (DCO) et 100 

% de la turbidité. 

En outre, il a été démontré que le système GF (Fe-Cu) est capable de générer simultanément 

une densité de puissance électrique d’environ 140 mW/m², tout en assurant la dégradation du 

colorant.  

Ces résultats mettent en lumière les deux avantages majeurs de ce procédé, qui combine 

l’efficacité du traitement des eaux usées avec la possibilité de production d’énergie 

électrique, offrant ainsi une alternative innovante et prometteuse pour les applications 

environnement
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Chapitre IV : Dégradation du bleu de méthylène par le procédé Fenton-

ZVI et ses variantes 

Introduction 

Les procédés d’oxydation avancée (POA) présentent de nombreux atouts, parmi lesquels la 

simplicité de mise en œuvre, le faible coût des réactifs utilisés et une efficacité oxydative 

élevée [1]. Cependant, la plupart d’entre eux présentent également des limites notables. Nous 

pouvons citer en exemple le procédé Fenton qui utilise des quantités considérables de sels 

ferreux pour assurer le maintien de la réaction Fenton, entrainant par la suite l’accumulation 

d’ions ferriques dans le milieu, ainsi que la formation de boues métalliques difficilement 

valorisable ou traitables [2,3]. Pour y remédier, plusieurs travaux ont proposé l’utilisation du 

fer zéro valent (Zéro Valent Iron, ZVI) comme source alternative des catalyseurs ferreux. En 

effet, en milieu acide, le fer métallique se corrode spontanément et libère des ions ferreux 

Fe²⁺ selon la réaction (IV.1) : 

 

 Fe0 + 2H+ → Fe2+ + H2 (IV.1) 

 

Ce mécanisme permet de générer in situ des catalyseurs ferreux sans avoir recours à 

l’ajout direct de sels solubles. La méthode Fenton-ZVI présente ainsi un double intérêt : elle 

améliore d’une part, la performance du procédé Fenton, et d’autre part, permet la valorisation 

des déchets ou des coproduits ferrosourcés, engendrant une réduction des coûts globaux de 

traitement [4–8]. De plus, l’utilisation du fer sous forme de plaques métalliques (anodes 

massives) présente des avantages notables par rapport à l’emploi de poudres de fer : elle 

permet une manipulation simple, élimine les problèmes liés à la séparation solide-liquide en 

fin de traitement et constitue une solution durable en valorisant les déchets métalliques 

provenant d’autres secteurs industriels [6–8]. Dans cette optique, plusieurs procédés peuvent 

tirer parti de cette approche :  

 le photo-Fenton, qui exploite une source lumineuse (UV ou lumière solaire simulée) 

pour accroître la réduction des ions Fe³⁺ en Fe²⁺ et pour stimuler la production de 

radicaux [2,9]; 

 le photocatalytique-Fenton, qui utilise un photocatalyseur excitable sous irradiation 

UV/visible pour amplifier l’efficacité du traitement [10,11]; 
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 le Galvano-Fenton qui emploie une pile galvanique constituée de deux métaux reliés 

électriquement, le plus souvent le fer et le cuivre, pour assurer la production continue 

des ions Fe2+[12–14]. 

Sur cette base, ce chapitre est consacré à l’analyse des performances du procédé Fenton-

ZVI pour l’élimination du bleu de méthylène (MB) ainsi que ses variantes, notamment le 

Galvano-Fenton (GF), le photo-Fenton-ZVI (PF), le photocatalytique-Fenton-ZVI (PCF), le 

photo-Galvano-Fenton (PGF) et le photocatalytique-Galvano-Fenton (PCGF). L’analyse de 

ces performances a pour objectif l’évaluation des interactions potentielles entre la corrosion 

galvanique, l'irradiation lumineuse et la photocatalyse. 

 

IV.1 Matériel et méthodes 

IV.1.1 Produits chimiques 

Le bleu de méthylène (pureté > 98 %, Merck, Allemagne) a été dissous dans de l’eau 

désionisée afin d’obtenir les concentrations souhaitées.  

Le 2-propanol (PrOH, pureté 99,9 %), le peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30 %), l’acide 

sulfurique (H₂SO₄), l’hydroxyde de sodium (NaOH), le tert-butanol (C₄H₉OH), ainsi que le 

dioxyde de titane (TiO₂) et le trioxyde de tungstène (WO3) commerciaux (pureté > 99,5 %, 

Sigma-Aldrich) ont été utilisés directement, sans aucune purification ou traitement 

supplémentaire. 

 

IV.1.2 Dispositif expérimental pour l’étude de la dégradation du bleu de 

méthylène 

Le dispositif expérimental employé pour la dégradation du bleu de méthylène (MB) est un 

réacteur cylindrique en verre de capacité totale de 500 mL, contenant 200 mL de la solution à 

traiter (Figure IV.1). Le réacteur est continuellement agité afin d’assurer l’homogénéisation 

du milieu réactionnel. Des électrodes en fer de qualité commerciale identiques ont été 

utilisées dans les procédés Fenton-ZVI couplés. En revanche, une électrode en cuivre unique, 

provenant du même fournisseur, a servi de cathode pour les procédés Galvano-Fenton 

couplés. Les électrodes, de formes rectangulaires et de dimensions identiques (2,5 cm × 1,8 

cm × 0,2 cm), étaient immergées dans la solution à traiter jusqu'à une profondeur de 2 cm. 
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Figure IV. 1: Dispositifs expérimentaux pour l’étude de la dégradation du bleu de méthylène. 

 

IV.1.3 Suivi analytique pour l’étude de la dégradation du colorant cible 

Le spectre UV-Vis du MB a été réalisé à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible 

(SHIMADZU UV-2600i) dans l’intervalle de longueurs d’onde allant de 200 à 800 nm. 

D’après la Figure IV.2, le spectre d’absorption UV-Visible de MB (10 mg·L⁻¹, pH 3) présente 

deux bandes : 

 Une bande située entre 290 et 310 nm, associée au cycle aromatique polycyclique du 

colorant ; 

 Une bande principale, localisée entre 660 et 665 nm, correspondant à la transition n 

→ π* du système cationique du bleu de méthylène, responsable de la couleur bleue 

caractéristique de la molécule [15–17]. 

On note une faible épaule vers 610 nm, liée à la présence d’agrégats du bleu de méthylène 

en solution. 
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Figure IV. 2: Spectre d’absorption UV-Visible d’une solution aqueuse de bleu de méthylène (BM) à 
pH 3. 

 

Le suivi de la diminution de la concentration en bleu de méthylène (MB) au cours des 

procédés étudiés a été réalisé 664 nm, correspondant au maximum d’absorbance du colorant. 

La courbe d’étalonnage, établie à pH 3 pour des concentrations en MB comprises entre 0,02 

et 5,5 mg·L⁻¹, est présentée dans la Figure IV.3. 

  

 

Figure IV. 3: Courbe d’étalonnage du bleu de méthylène (BM) en phase aqueuse à pH=3. 
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IV.1.4 Préparation des solutions du colorant cible 

Les solutions mères de MB à 50 mg·L⁻¹ ont été préparées en dissolvant 100 mg de MB dans 

2000 mL d’eau désionisée, puis diluées d’un facteur de 5 pour obtenir une concentration de 

10 mg·L⁻¹. Le pH des solutions a été ajusté à la valeur souhaitée par addition d’acide 

sulfurique et/ou d’hydroxyde de sodium à 1 M, puis mesuré et contrôlé en continu à l’aide 

d’un pH-mètre (Mettler Toledo Seven Multi Conductivity Meter, Laboratory Positions).  

 

IV.1.5 Démarche expérimentale 

Les expériences de dégradation du bleu de méthylène (BM) par le procédé Fenton-ZVI et ses 

dérivés, ont été réalisées dans le réacteur décrit précédemment (Figure III.1, section III.1.2.1), 

sous les conditions expérimentales suivantes : 

 [BM] = 10 et 50 mg·L⁻¹, 

 pH = 3, 

 Temps de pré-immersion = 2 min, 

 Hauteur d’immersion = 20 mm, 

 Volume de H₂O₂ ajouté = 2 mL, 

 [H₂O₂] = 2 mM, 

 Vitesse d’agitation = 200 tr·min⁻¹. 

Pour toutes les expériences, le début de la réaction correspond à l’instant de l’ajout de H₂O₂. 

Il convient de souligner que, dans les procédés photoassistés, une lampe solaire simulée de 

300 W de la marque OSRAM a été utilisée comme source d’irradiation tandis que la hauteur 

entre la lampe et le réacteur a été maintenu fixe (20 cm). En ce qui concerne les procédés 

photocatalytiques, le TiO₂ a été introduit dans le milieu réactionnel à une concentration de 

0,5g·L⁻¹. 

 

IV.2 Résultats et Discussions 

IV.2.1 Étude préliminaire du système réactionnel 

IV.2.1.1 Optimisation de la concentration de H₂O₂ 

Dans le but de maintenir la concentration de H₂O₂ stable pendant l’étude de la dégradation du 

bleu de méthylène (MB) avec les procédés proposés dans ce chapitre, une étude préliminaire 

a été réalisée pour trouver la concentration optimale de H₂O₂ (entre 1 et 8 mM) pour la 

dégradation du MB. Les résultats sont présentés dans la Figure IV.4. 
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Figure IV. 4: Optimisation de la concentration de H₂O₂ en utilisant une anode de Fer. 

 

On note à partir de la Figure IV.4 que les pourcentages d’élimination du MB augmentent 

rapidement au cours des dix premières minutes, indépendamment de la concentration initiale 

en H₂O₂. Pour les concentrations de 1, 2 et 4 mM, la dégradation de MB est quasi totale et 

quasi instantanée, avec une cinétique particulièrement favorable à 2 mM. En revanche, au-

delà de 4 mM, l’efficacité du procédé tend à diminuer progressivement comparée aux 

concentrations précédentes. Ces observations indiquent que la concentration optimale en 

H₂O₂ est de 2 mM. Afin de garantir une comparaison fiable entre les procédés étudiés, cette 

concentration (2 mM) a été retenue pour l’ensemble des expériences. 

 

IV.2.1.2 Étude de la stabilité du méthylène bleu 

La stabilité du bleu de méthylène (MB) a été préalablement vérifiée afin d’exclure toute 

dégradation spontanée en l’absence des conditions réactionnelles complètes. Plusieurs 

situations expérimentales ont été explorées, à savoir : 

a) Le milieu acide à pH = 3, afin de confirmer que l’acidité seule n’entraîne pas la 

décomposition du MB ;  

b) La présence de H₂O₂, pour déterminer si l’oxydant en absence de catalyseur peut influer 

la stabilité du colorant ;  

c) La présence du couple métallique Fe/Cu, afin d’évaluer si cet ajout en l’absence d’agent 

oxydant et de catalyseur n’influence pas la stabilité du MB ;  
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d) L’application d’une irradiation UV, dans le but de vérifier la possibilité d’une photolyse 

directe du colorant ;  

e) L’ajout de TiO₂, afin d’examiner sa contribution potentielle à la dégradation du MB.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 5: Stabilité du bleu de méthylène : (a) à pH=3 ; (b) en présence du H2O2 ; (c) en présence 
du Fe/Cu ; (d) sous irradiation UV ; et (d) en présence du TiO2. 
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D’après la Figure IV.5, la variation de concentration du BM sous les conditions 

expérimentales testées demeure négligeable. Elle est comprise entre 0,0563 et 0,3302 % en 

milieu acide ou en présence de H2O2, 0,015 et 0,040 % sous irradiation ultraviolette (UV) ou 

en présence de dioxyde de titane (TiO₂) et 0,0066 à 0,0272 % avec l’insertion de la cellule 

galvanique. Ces observations témoignent de la stabilité intrinsèque du colorant face à ces 

différentes conditions expérimentales. Cette stabilité remarquable constitue une base 

essentielle pour l’interprétation des résultats ultérieurs et met en évidence la résistance du 

colorant au traitement, tout en soulignant la nécessité d’associer plusieurs technologies pour 

assurer une élimination efficace de ce polluant. 

 

IV.2.2 Évaluation comparative de la dégradation du MB par les procédés Fenton-

ZVI, Galvano-Fenton, Photo-Fenton et Photo-Galvano-Fenton  

Dans cette étude, les performances des différents procédés d’oxydation avancée, notamment 

le procédé Fenton-ZVI (F), le procédé Galvano-Fenton avec et sans connexion électrique 

entre les électrodes (GF2 et GF1), et le procédé photo-Fenton (PF) ainsi que le procédé 

photo-Galvano-Fenton et ses deux configurations correspondantes (PGF1 et PGF2) ont été 

évaluées. L’analyse comparative de ces performances permet la détermination de la méthode 

la plus efficace pour le traitement des solutions contenant du bleu de méthylène. 

L’influence de la concentration initiale du colorant a été étudiée en considérant deux 

valeurs distinctes : 10 mg. L-1 pour une faible charge polluante et 50 mg·L⁻¹ pour une forte 

charge polluante. Les autres paramètres opératoires, à savoir : la distance entre les électrodes 

de la cellule galvanique (e=0.2 cm), le pH (égal à 3) et la température (comprise entre 20 et 

30 °C) du milieu, ont été conservés constants, conformément aux conditions optimales 

mentionnées dans la littérature [4,7,10,19,20,21]. Les résultats obtenus sont présentés dans la 

Figure IV.6 et le Tableau IV.1. 
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Figure IV. 6. Cinétique de dégradation du bleu de méthylène par les procédés Fenton-ZVI (F), 

Galvano-Fenton (GF), Photo-Fenton-ZVI (PF) et Photo-Galvano-Fenton (PGF) pour des 

concentrations initiales en BM de 10 et 50 mg·L⁻¹. 

 

Tableau IV. 1: Évolution comparative des rendements de dégradation du bleu de méthylène obtenus 

par le procédé Fenton-ZVI et ses variantes, pour des concentrations initiales de 10 et 50 mg·L⁻¹ et des 
durées de réaction de 5 et 30 minutes. 

POA 

Efficacité de dégradation (%)  

t=5min t=30min 

10 mg·L⁻¹ 50 mg·L⁻¹ 10 mg·L⁻¹ 50 mg·L⁻¹ 

F 73,24 39,79 98,60 94,75 

GF1 75,94 40,43 98,36 94,07 

GF2 79,40 46,38 99,49 94,45 

PF 81,82 61,75 98,73 93,73 

PGF1 81,04 62,75 98,13 93,53 

PGF2 85,74 64,23 98,72 96,24 
 

La Figure IV.6 et le Tableau IV.1 révèlent que les procédés étudiés permettent une 

dégradation rapide et quasi instantanée du bleu de méthylène dès les premières minutes de 

traitement. Cette cinétique accélérée est suivie d’un ralentissement progressif après environ 

30 minutes de réaction, à partir duquel les rendements de dégradation tendent à se stabiliser et 

convergent vers des valeurs élevées comprises entre 94 % et 99 %. Ce ralentissement est 

attribué à la consommation de la majorité des (•OH) au cours de la phase initiale de 

dégradation. Ainsi qu’à la passivation du fer métallique, résultant de la formation d’une 

couche d’oxydes et d’hydroxydes ferriques à sa surface. En effet, Namkung et al.[1] ont 

confirmé, dans une étude portant sur la corrosion de plaques de fer en milieu acide (pH ≈ 3) 
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en présence du polluant modèle et de H₂O₂, l’apparition de ce film protecteur qui limite le 

flux de protons nécessaires à l’oxydation du fer en Fe²⁺. Ce film réduit la vitesse de 

corrosion, diminuant ainsi la disponibilité du catalyseur ferreux et, par conséquent, celle des 

radicaux (•OH), ce qui diminue l’efficacité globale du procédé.  

Une baisse d’efficacité a également été constatée à haute concentration en BM (50 mg·L-

1). Ce résultat s’explique par l’épuisement du H₂O₂ disponible, ce qui limite la génération de 

radicaux hydroxyles face à l’excès de molécules de colorant [18,19]. 

L’étude comparative des performances des différents procédés testés révèle que : 

- Dans le procédé Galvano-Fenton, la configuration GF1conduit à des rendements 

dégradation de BM de 75,94et 40,43 % après 5 minutes, pour des concentrations 

initiales de 10 et 50 mg·L⁻¹, respectivement, puis de 98,36 et 94,07 % après 30 minutes. 

Tandis que la configuration GF2 se distingue par des rendements légèrement plus élevés 

de 79,40 % et 46,38 % après 5 minutes, et de 99,49 % et 94,45 % après 30 minutes. Ce 

comportement est attribué aux mécanismes distincts de formation des ions ferriques 

propres à chaque configuration. Dans la configuration GF1, en l’absence de connexion 

électrique entre l’anode et la cathode, l’effet galvanique demeure négligeable et le fer 

est généré de manière spontanée selon l’équation (I.36). Ce constat est consolidé par les 

résultats similaires obtenus avec le procédé Fenton-ZVI où les taux de dégradation pour 

10 ppm sont de 73,24 % et 75,94 %, et pour 50 ppm, de 39,79 % et 40,43 % après 5 

minutes, respectivement pour F et GF1. Dans les deux cas, le mécanisme de génération 

des ions Fe2+ repose sur la corrosion spontanée du fer métallique. À l’inverse, dans la 

configuration GF2, le fer joue le rôle d’anode sacrificielle tandis que le cuivre agit 

comme cathode. L’oxydation du fer libère un flux d’électrons se dirigeant vers la 

cathode, favorisant ainsi la réduction de l’oxygène dissous et la régénération continue de 

Fe²⁺. Ce mécanisme améliore la cinétique de dégradation du bleu de méthylène, ce qui 

est en accord avec les observations rapportées dans la littérature [12,14,20,21]. 

- Le procédé Photo-Fenton-ZVI (PF) démontre des efficacités initiales nettement plus 

élevées que celles obtenues avec les procédés Fenton-ZVI (F)et Galvano-Fenton (GF1 et 

GF2), atteignant respectivement81,82et61,75 %après 5 minutes pour des concentrations 

initiales en bleu de méthylène (BM) de 10 et 50 mg·L⁻¹, et98,73et 93,73 % après un 

traitement de 30 minutes. Ces observations illustrent de manière précise l'impact positif 

de l’irradiation UV sur l’accélération de la dégradation de MB, particulièrement au 

début de la réaction. Par conséquent, pour une concentration initiale de 10 ppm, la 
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concentration résiduelle en BM diminue à1,81mg·L⁻¹ avec le procédé photo-Fenton, 

contre 2,67mg·L⁻¹ avec le procédé Fenton-ZVI. Tandis qu’à 50 mg·L⁻¹, elle 

atteint19,12mg·L⁻¹ contre 30,10mg·L⁻¹, respectivement. L’effet catalytique de la 

lumière UV peut être attribué à plusieurs mécanismes synergiques, à savoir :  

(i) La corrosion spontanée du fer produit des ions Fe²⁺ susceptibles de 

catalyser la décomposition du H₂O₂ en (•OH), comme le décrivent 

l’équation (I.4) ; 

(ii) sous l’action d’irradiation UV, les ions Fe³⁺ présents sous forme de 

complexes peuvent subir une photoréduction en Fe²⁺, assurant ainsi la 

photorégénération continue du catalyseur ferreux (Équation I.19) ; 

(iii) parallèlement, le H₂O₂ peut subir une photolyse directe sous irradiation UV 

conduisant également à la formation de radicaux •OH (Équation I.20) ; 

(iv) enfin, les complexes Fe³⁺ acides peuvent subir une photoréduction 

supplémentaire, générant des radicaux hydroxyles additionnels (Équation 

I.21) [22–25]. 

Toutefois, l’efficacité du procédé tend à diminuer lorsque la concentration en BM 

augmente. Selon Sohrabi et al.[24], les molécules de colorant peuvent absorber  une 

partie du rayonnement UV, ce qui limite la photolyse du H₂O₂ et, donc la production de 

radicaux •OH. Ce résultat a été confirmé par Lucas et Peres [23], qui ont attribué 

l’inhibition de l’effet photonique à la forte concentration du colorant. 

- Le procédé photo Galvano-Fenton (PGF) combine l’action de la lumière UV et de la 

pile galvanique. En configuration PGF1 (sans connexion électrique), les efficacités 

atteignent 81,04 % et 62,11 % après 5 minutes, puis 98,13 % et 93,53 % après 30 

minutes pour une concentration initiale de 10 mg·L-1, soit des valeurs proches du 

procédé photo-Fenton. En revanche, en configuration PGF2 (avec connexion 

électrique), elles s’élèvent à 85,74 % et 64,23 % après 5 minutes, puis 98,72 % et 96,24 

% après 30 minutes, confirmant que l’échange électronique Fe–Cu favorise la 

régénération continue du Fe²⁺ et la production accrue de •OH. De plus, dans la 

configuration PGF1, le cuivre reste pratiquement inactif en l’absence de connexion 

électrique, et la production du catalyseur ferreux repose uniquement sur la corrosion 

spontanée du fer et la photoréduction du Fe³⁺, ce qui rend le système analogue au Photo-

Fenton-ZVI. Cette similarité est confirmée par les valeurs quasi identiques observées 

pour 10 mg·L⁻¹ de BM (81,82 % et 81,04 % à 5 min ; 98,73 % et 98,13 % à 30 min) et 
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pour 50 mg·L⁻¹ (61,75 % et 62,11 % à 5 min ; 93,73 % et 93,53 % à 30 min). En 

revanche, dans PGF2, la connexion électrique directe établit une pile galvanique : le fer 

(anode) s’oxyde en libérant des électrons qui migrent vers le cuivre (cathode) (Équation 

IV.1 et I.36), générant un courant électrique et une production continue d’ions Fe²⁺. Ce 

mécanisme galvanique favorise la réaction de Fenton et renforce la cinétique de 

dégradation du BM [2,14,15,24,29]. Par ailleurs, la présence simultanée d’UV accélère 

la photoréduction du Fe³⁺ en Fe²⁺, amplifiée par la régénération électrochimique 

continue du catalyseur ferreux [22,25–27]. 

L’analyse comparative des différents procédés indique une progression ordonnée en 

fonction de l’efficacité de dégradation du bleu de méthylène, selon l’ordre croissant suivant : 

Fenton-ZVI (F) < Galvano-Fenton sans connexion électrique (GF1) < Galvano-Fenton avec 

connexion électrique (GF2) < Photo-Fenton (PF) < Photo-Galvano-Fenton 1 (PGF1) < Photo-

Galvano-Fenton 2 (PGF2).Cette progression traduit une synergie entre les mécanismes 

électrochimiques intervenant notamment, l’effet galvanique Fe/Cu qui assure une 

régénération continue des ions Fe²⁺, l’irradiation UV qui contribue à la régénération des ions 

ferreux et l’effet photocatalytique qui intensifie la production de radicaux hydroxyles (•OH) 

et la régénération du catalyseur ferreux. 

 

IV.2.3 Étude de l’influence des conditions opératoires sur la dégradation du bleu 

de méthylène par les procédés photocatalytiques Fenton et photocatalytiques 

Galvano-Fenton 

Cette section analyse la synergie résultant de la combinaison de la photocatalyse avec le 

procédé Fenton-ZVI et Galvano-Fenton en vue d’une élimination efficace et totale du bleu de 

méthylène. L’ajout de TiO₂ dans les systèmes photoassistés confère au procédé un effet 

photocatalytique. Ce semi-conducteur absorbe la lumière et génère des paires électron-trou, 

qui participent à la formation d’espèces radicalaires réactives, notamment les radicaux 

hydroxyles [22,26]. 

IV.2.3.1 Influence de la concentration 

L’impact de la concentration initiale de MB sur le rendement des procédés photocatalytiques 

a été étudié en considérant deux concentrations : 10 et 50 mg·L⁻¹ pour une masse de TiO2 de 

0,1 g. Les résultats correspondants sont récapitulés dans le Tableau IV.4, et représentés à la 

Figure IV.7. 
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Figure IV. 7: Dégradation du BM par les procédés Fenton-ZVI (F), Galvano-Fenton (GF), 
Photocatalytique-Fenton-ZVI (PCF), et Photocatalytique-Galvano-Fenton (PCGF) . 

 

La Figure IV.7 montre une cinétique initiale de dégradation de MB très rapide pour tous les 

procédés, quelle que soit sa concentration, suivie d’un ralentissement menant à un plateau 

d’équilibre, avec des rendements avoisinant le 100 %. Ces résultats témoignent de la 

robustesse des procédés employés pour la dégradation du colorant cible.  

Elle montre également que les performances initiales des procédés photocatalytiques-

Galvano-Fenton (PCGF1 et PCGF2) sont supérieures à celle des procédés photocatalytiques-

Fenton-ZVI (PCF). Ainsi, la combinaison de la photocatalyse et de l’effet galvanique induit 

une réactivité initiale légèrement supérieure à celle de l’effet photocatalytique et de la 

réaction Fenton. Ceci est en relation avec le mécanisme sous-jacent de la photoactivation du 

TiO₂ sous irradiation UV. Ce semi-conducteur génère des paires électron-trou 

(e⁻/h⁺)(Équation I.27) [22,27,28], et les trous photogénérés (h⁺) oxydent l’eau ou les ions 

hydroxyles pour produire des radicaux hydroxyles(Équations IV.2 et IV.3), tandis que les 

électrons (e⁻) réduisent l’oxygène dissous en radicaux superoxydes et contribuent à la 

régénération du Fe²⁺ à partir du Fe³⁺ (Équations IV.4 et IV.5). Ainsi, les radicaux formés 

simultanément par le TiO₂ et le système Galvano-Fenton agissent de manière synergique, 

assurant une dégradation rapide et complète du BM [12,27–30]. 
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 h+ + H2O→ HO•+H+ (IV.2) 

 h+ + OH−→ HO• (IV.3) 

 e− + O2 → O2
.− (IV.4) 

 Fe3++ e−→Fe2+ (IV.5) 

 

Le Tableau IV.2 présente une synthèse des principales caractéristiques des procédés 

d’oxydation avancée (POA) étudiés. Il met en évidence le rôle central du fer comme source 

de catalyseur ferreux, tout en soulignant l’influence de l’irradiation lumineuse, de l’addition 

d’un photocatalyseur et de l’apport électrique. Cette synthèse permet ainsi de mieux 

comprendre les conditions opératoires optimales pour la dégradation du BM, ainsi que les 

spécificités propres à chaque procédé. Les résultats obtenus mettent en évidence des 

différences notables entre les procédés Fenton-ZVI et leurs variantes. Globalement, 

l’efficacité de dégradation du bleu de méthylène augmente avec la complexité du système, 

selon l’ordre suivant : 

Fenton-ZVI (F) < Galvano-Fenton sans connexion électrique (GF1) < Galvano-Fenton avec 

connexion électrique (GF2) < Photo-Fenton-ZVI (PF) ≈ Photo-Galvano-Fenton (PGF1) < 

Photo-Galvano-Fenton (PGF2) < Photocatalytique-Fenton-ZVI ≈ Photocatalytique Galvano-

Fenton (PCGF1) < Photocatalytique Galvano-Fenton avec connexion directe (PCGF2). 

Ainsi, l’introduction de particules de fer zéro valent (ZVI) et de TiO₂ améliore la régénération 

du fer ferreux et la génération de radicaux hydroxyles, tandis que l’irradiation UV renforce 

encore ces effets par activation photocatalytique. La connexion galvanique directe Fe–Cu 

(procédé PCGF2) se révèle être la configuration la plus performante, grâce à la formation 

d’une pile électrochimique favorisant la production continue de Fe²⁺ et une dégradation quasi 

complète du BM en un temps réduit. 
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Tableau IV. 2: Comparaison des caractéristiques des différents procédés d’oxydation avancée. 

POA Source principale de Fe²⁺ 
Connexion 

électrique 

Présence 

d’irradiatio

n lumineuse 

Présen

ce de 

TiO2 

Capacité 

maximale de 

dégradation de 

MB 

(F) 1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰) / / / 98,60 

(GF1) 1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰) / / / 
98,36 

(GF2) 

1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰) 

2. Effet galvanique amplifié par la connexion 

électrique Fe–Cu 

Oui / / 

99,49 

(PF) 
1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰) 

2.  Irradiation lumineuse 
/ Oui / 

98,73 

(PGF1) 
1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰) 

2.  Irradiation lumineuse 
/ Oui / 

98,13 

(PGF2) 

1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰). 

2.  Irradiation lumineuse.  

3. Effet galvanique. 

Oui Oui / 

98,72 

(PCF) 
1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰). 

2. Photocatalyse 
/ Oui Oui  

99,28 

(PCGF1) 
1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰). 

2. Photocatalyse 
/ Oui Oui  

99,36 

(PCGF2) 

1. Corrosion spontanée du fer métallique (Fe⁰). 

2. Effet galvanique amplifié par connexion 

électrique 

3. Photocatalyse 

Oui Oui Oui  

 

99,45 
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IV.2.3.2 Influence de la nature du catalyseur 

Le principe des procédés photocatalytiques repose sur l’activation d’un photocatalyseur, 

généralement un semi-conducteur, par la lumière visible ou ultraviolette. Cette 

photoactivation conduit à la génération d’espèces réactives, notamment les radicaux (•OH) 

capables de dégrader les polluants organiques. Parmi les photocatalyseurs, le dioxyde de 

titane (TiO₂), dont le gap énergétique est compris entre 3,0 et 3,2 eV, représente le 

photocatalyseur de référence en raison de ses excellentes performances permettant de 

travailler dans des conditions douces et écologiques [28,31,32]. En parallèle, l’oxyde de 

tungstène (WO₃), caractérisé par un gap énergétique variant entre 2,6 et 3,0 eV, constitue un 

photocatalyseur prometteur grâce à sa capacité photo-oxydante élevée et à son activité sous 

lumière visible. Ces propriétés élargissent son domaine d’application et facilitent les réactions 

d’oxydoréduction impliquées dans les systèmes Fenton ou photo-Fenton. Ainsi, l’association 

du WO₃ à ces procédés permet d’améliorer la génération d’espèces radicalaires et, par 

conséquent, l’efficacité de la dégradation des polluants organiques [26,33–35].  

L’objectif de cette section est d’évaluer de manière comparative l’efficacité de TiO₂ et de 

WO₃ dans la dégradation du bleu de méthylène (MB) par les procédés photocatalytique-

Fenton-ZVI (PCF) et photocatalytique-Galvano-Fenton (PCGF2), sous les conditions 

suivantes : 

- concentrations initiales de 10 mg·L⁻¹et 50 mg·L⁻¹, 

- temps de traitement 5 minutes, 

- Masse de photocatalyseur de 0,10 g 

Les résultats sont présentés dans les Figures IV. 8 et 9. 
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Figure IV. 8: Cinétique de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-Fenton-
ZVI (PCF) utilisant le TiO2 et WO3 comme photocatalyseurs à 10 et 50 mg•L⁻¹. 

 

 

Figure IV. 9: Cinétique de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Galvano-Fenton 2 (PCGF2) utilisant le TiO2 et WO3 comme photocatalyseurs à10 et 50 mg•L⁻¹. 

 

Les Figures IV.8 et 9 révèlent que, dans le cas du procédé PCF et pour une concentration de 

10 mg.L-1 de MB, l’efficacité de dégradation après 5 minutes est de 89,38 et 30,76 % en 

utilisant respectivement le TiO₂ et le WO₃. A 50 mg.L-1, l’efficacité passe de 61,06 % avec 

TiO₂ à 17,77 % avec WO₃. Le même comportement a été constaté pour le procédé PCGF2 

dont les rendements de dégradation diminuent de 93,95 % à 78,23 % pour 10 mg·L⁻¹et de 
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65,68 % à 21,65 % pour 50 mg·L⁻¹. Ces résultats confirment la dominance photocatalytique 

de TiO₂ comparée à WO₃. Cette disparité de performance peut être attribuée à la plus faible 

capacité oxydante de WO₃ par rapport à TiO₂ et à l’instabilité relative en conditions acides.  

Il est à noter que pour les deux photocatalyseurs, la dégradation du colorant est assurée par 

l’action conjointe de : 

1. l’irradiation lumineuse qui excite le semi-conducteur et génère des paires électron-

trou (e⁻/h⁺). Ces derniers participent à la formation d’espèces oxydantes capables 

de dégrader les composés organiques.  

2. la corrosion galvanique de l’anode de fer, qui libère des ions Fe²⁺ amorçant la 

réaction de Fenton (Équation I.4), et  

3. l’irradiation du photocatalyseur, qui favorise la photorégénération du Fe²⁺ et 

intensifie ainsi la production de radicaux hydroxyles (•OH) responsables de 

l’oxydation des polluants [27,29,31,35,36]. 

 

IV.2.3.3 Influence du pH 

L’influence du pH sur les performances des procédés PCF et PCGF2 a été étudiée en 

considérant deux milieux réactionnels : un milieu acide (pH = 3) et un milieu basique (pH = 

10). Les résultats sont illustrés dans les Figures IV.10 et 11. On constate qu’à 10 mg.L-1de 

MB, les rendements d’élimination sont de 89,38 % et 93,95 % pour les procédés 

photocatalytiques-Fenton-ZVI, photocatalytique-Galvano-Fenton (PCGF2), respectivement. 

À l’inverse, en conditions basiques (pH = 10), les rendements des deux procédés PCF et 

PCGF2 diminuent et atteignent les valeurs respectives de 60,00 et 72,46 %. Une tendance 

analogue a été observée à 50 ppm de MB : à pH 3, les efficacités d’élimination sont de 61,06 

% et 65,68 % pour les procédés PCF et PCGF2, contre 33,57 %, et 28,01 % à pH 10. Ces 

résultats confirment que le milieu acide est favorable à la dégradation du MB par le PCF et le 

PCGF2 comparé au milieu basique. Selon la littérature, le fer subit une corrosion spontanée 

plus intense en milieu acide, libérant continuellement des ions Fe²⁺ qui participent à la 

génération des radicaux hydroxyles. Les ions Fe³⁺ formés sont ensuite régénérés en Fe²⁺ via le 

processus photo-Fenton, tandis que les électrons et les trous issus du TiO₂ favorisent 

également la production de •OH. De plus, lorsque le pH est inférieur au point de charge zéro 

(PZC ≈ 6,5), la surface du TiO₂ est positivement chargée, ce qui favorise l’adsorption des 

anions, notamment du H₂O₂ sous forme moléculaire ou de son anion HO₂⁻ issu de sa 

dissociation partielle (Équation IV.6). Cette proximité entre le H₂O₂ et la surface du 
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photocatalyseur facilite son activation par les porteurs photogénérés, intensifiant ainsi la 

production des •OH responsables de l’oxydation du polluant. L’amélioration de la 

dégradation du MB à pH 3 résulte donc d’un effet synergique entre ces mécanismes 

[1,12,27,37,38]. En revanche, à pH 10, bien que la surface négativement chargée du TiO₂ 

favorise l’adsorption du MB, l’efficacité globale du procédé est fortement réduite. Cette 

diminution est liée à la précipitation du fer sous forme d’hydroxydes ferreux et ferriques, qui 

limite la disponibilité des radicaux hydroxyles (Équations IV.7 et 8) [1,12,14,37,39]. 

 H2O2 ⇆ HO2
− + H+ (IV.6) 

 Fe2+ + 2OH− → Fe(OH)2 ↓ (IV.7) 

 Fe3+ + 3OH− → Fe(OH)3 ↓ (IV.8) 

 

Les procédés PCF et PCGF2 reposent sur une la génération des radicaux hydroxyles 

(•OH) à partir de la réaction de Fenton, suivie de la réduction des ions Fe³⁺ en Fe²⁺ sous 

irradiation UV, assurant ainsi un recyclage efficace du catalyseur ferreux et l’activation du 

TiO₂, sous irradiation UV, qui produit des paires électron-trou (e⁻/h⁺) capables d’oxyder 

directement les composés organiques. 

 

Figure IV. 10: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Fenton-ZVI (PCF) à pH 3 et 10. 
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Figure IV. 11: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Galvano-Fenton 2 (PCGF2) à pH 3 et 10. 

 

IV.2.3.4 Effet du Tert-butanol 

Afin de confirmer l’implication majeure des •OH dans la dégradation du bleu de méthylène 

(MB), des expériences ont été réalisées en présence de 26 µL de tert-butanol (100 %). Ce 

composé est un piégeur sélectif des radicaux •OH [40–42]. Les résultats correspondants sont 

présentés dans les Figures IV.12 et 13. On enregistre que l’ajout du tert-butanol entraine une 

diminution de l’efficacité de dégradation de MB de 47,9 %, 60,7 % à 10 mg·L⁻¹ et de 61,4 % 

et 59,9 % à 50 mg·L⁻¹ pour les procédés photocatalytique-Fenton et photocatalytique 

Galvano-Fenton respectivement. Cette inhibition s’explique par la capacité du tert-butanol à 

interagir préférentiellement avec les radicaux hydroxyles, réduisant ainsi la disponibilité des 

•OH pour l’oxydation du polluant cible. Ces observations confirment la contribution majeure 

des radicaux hydroxyles dans la dégradation du MB par les procédés photocatalytique-

Fenton-ZVI et photocatalytique Galvano-Fenton [34,42,43]. 
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Figure IV. 12: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Fenton-ZVI (PCF) en présence du tert-butanol. 

 

Figure IV. 13: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Galvano Fenton 2 en présence du tert-butanol. 

 

IV.2.3.5 Influence de la présence de chlorure de sodium 

La présence d’ions inorganiques dans l’eau, en particulier les ions chlorures (Cl⁻), peuvent 

influencer sensiblement l’efficacité de dégradation des polluants par les POA. Afin d’évaluer 

l’influence de ce paramètre, 7 g de NaCl ont été ajoutés à la solution à traiter. Les résultats 

correspondants sont présentés dans les Figures IV.14 et IV.15. 
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Figure IV. 14: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Fenton-ZVI (PCF) en présence du NaCl. 

 

Figure IV. 15: Cinétiques de dégradation du bleu de méthylène par le procédé photocatalytique-
Galvano Fenton 2 en présence du NaCl. 

 

Les figures IV.6 et IV.5 montrent que les capacités de dégradation de MB en présence de 

NaCl diminuent, dans le cas du procédé PCF, d’environ 61,3 % et 74,5 % pour les 

concentrations initiales respectives de 10 mg·L⁻¹ et 50 mg·L⁻¹, et de 64,52 % et 46,53 %, 

pour le procédé PCGF2. L’impact négatif de la présence de NaCl peut être attribué aux 

multiples interactions des ions chlorure avec le système réactionnel. En particulier, la réaction 

d’interception entre •OH et Cl⁻ qui conduit à la formation de précurseurs de l’acide 
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hypochloreux (Équation IV.9). Par ailleurs, la réaction des ions Cl⁻ avec les radicaux 

hydroxyles peut générer des radicaux chlorés, lesquels réagissent ensuite avec H₂O₂ pour 

former des radicaux perhydroxyles (•HO₂), beaucoup moins réactifs (Équations IV.10 et 11). 

D’autres voies réactionnelles impliquant des radicaux chlorés sont également possibles 

(Équations IV.12 et 13) [44]. 

En outre, la présence de NaCl peut initialement favoriser la corrosion de l’anode de fer, 

entraînant la production d’ions ferreux, Cependant, à un stade plus avancé, la formation de 

complexes fer-chlorure peu réactifs peut se produire (Équations IV.14 et 15). En l’absence 

d’ions chlorure, le complexe [Fe(OH)] ²⁺ prédomine (Équation IV.16). Cette substitution 

contribue à la diminution de l’efficacité de dégradation et à la passivation progressive de la 

surface du fer par la précipitation d’oxydes et de chlorures de fer [45]. Enfin, les ions 

chlorure peuvent également limiter la contribution photocatalytique dans les procédés Fenton 

et Galvano-Fenton, en neutralisant les trous photogénérés (h⁺) sur le TiO₂, comme l’illustre 

l’équation IV.17 : 

 Cl− + HO• → ClOH− (IV.9) 

 Cl− + HO• → Cl− + H2O (IV.10) 

 Cl− + H2O2 →• OOH + Cl− + H+ (IV.11) 

 • Cl + Cl− →• Cl2
− (IV.12) 

 • Cl +• Cl → Cl2 (IV.13) 

 Fe3+ + Cl− → [Fe(Cl)2+] (IV.14) 

 [Fe(Cl)2+] + hѵ → Fe2+ + Cl • (IV.15) 

 Cl • +Cl− → Cl2 (IV.16) 

 h+ + Cl− →• Cl (IV.17) 

 

IV.2.4 Caractérisation de la corrosion de l’électrode en fer 

La dissolution du fer dans les procédés d’oxydation avancée varie sensiblement selon le 

procédé employé. Elle est plus prononcée dans les systèmes galvaniques Fe–Cu, où la pile 

galvanique formée accélère la dissolution anodique de l’anode sacrificielle et favorise la 

production des ions Fe²⁺ et des radicaux (•OH), ce qui améliore la dégradation du colorant 

mais entraine une consommation plus rapide de l’anode, réduisant ainsi sa durée de vie. A 

l’inverse, le procédé Fenton-ZVI présente une vitesse de corrosion lente assurant une durée 

de vie nettement plus longue mais une efficacité de dégradation plus faible que pour le 

procédé PCGF2.  

Dans ce contexte, plusieurs paramètres caractérisant la corrosion de l’électrode de fer ont 

été mesurés, à savoir : la perte de masse, le nombre théorique de cycles, la durée de vie de 
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l’électrode ainsi que la vitesse moyenne de corrosion, et ce, pour chacun des procédés 

d’oxydation avancée étudiés. Ces  paramètres ont été déterminés à partir des équations IV.18-

20, et les résultats correspondants sont regroupés dans le Tableau IV.3 [46–48]. 

 Vitesse de corrosion=
Δm

S.t
 (IV.18) 

 Ncycle =
mi

Δm
 

(IV.19) 

 tvie=Ncycle. tcycle (IV.20) 

 

Tels que : 

 Δm : perte de masse [g] ; 

 S : surface immergée [cm²] : 

 t : temps d’exposition [h]. 

 

 

Tableau IV. 3: Consommation de l’électrode de Fer et paramètres de corrosion associés aux procédés 
d’oxydation avancée étudiés. 

POA 𝐦𝟏 

[mg] 

𝐦𝟐 

[mg] 

Δm 

[mg] 

Vitesse de corrosion 

[g/cm
2·h] 

Ncycle tvie 

[h] 

F 2.9436 2,9402 0,0034 0,0018 865,7647 432,8823 

GF1 2,965 2,9607 0,0043 0,0023 680,5348 340,2674 

GF2 2,8796 2,8698 0,0098 0,0054 293,8367 146,9183 

PF 2,8494 2,8459 0,0035 0,0029 814,1142 407,0572 

PGF1 2,7952 2,7899 0,0053 0,0029 527,3962 263,6981 

PGF2 2,9387 2,9254 0,0133 0,0073 220,9548 110,4774 

PCF 2,7111 2,7074 0,0037 0,0020 732,7297 366,3648 

PCGF1 2,7481 2,739 0,0091 0,0050 301,9890 150,9945 

PCGF2 2,7581 2,742 0,0161 0,0089 171,3105 85,6552 

 

D’après le Tableau IV.6, la plus faible perte de masse ainsi que la plus faible vitesse de 

corrosion de l’anode de fer ont été observées avec le procédé Fenton-ZVI. En revanche, ces 

valeurs augmentent sensiblement dans le cas des procédés Fenton-ZVI hybrides. En effet, la 

perte de masse de l’anode passe de 0,0034 mg avec le procédé Fenton-ZVI contre 0,0161 mg 

avec le procédé photocatalytique Galvano-Fenton avec connexion électrique (PCGF2). De 

même pour la vitesse de corrosion, qui passe de 0,0018 g·cm⁻²·h⁻¹ en Fenton-ZVI à 0,0089 

g·cm⁻²·h⁻¹ en PCGF2. Cette augmentation indique une consommation plus importante de fer 

au cours des procédés hybrides, ce qui traduit une libération accrue de Fe²⁺ dans la solution. 
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La présence de grandes quantités de Fe²⁺ favorise la génération de radicaux hydroxyles (HO•) 

par réaction avec H₂O₂, ce qui se reflète par une efficacité supérieure de dégradation du 

colorant [1,39,47]. 

Le bilan comparatif de ces procédés est présenté dans le Tableau IV. 4. Ainsi, le PCGF1 

apparaît comme le procédé le plus équilibré, conjuguant des performances oxydantes élevées 

et une stabilité satisfaisante de l’électrode de fer, ce qui en fait une voie prometteuse pour le 

développement durable. 

 

Tableau IV. 4: Synthèse comparative de la corrosion de l’électrode de fer dans le procédé Fenton-ZVI 
et ses variantes. 

Type de 

procédé 

Vitesse de corrosion 

(g/cm²·h) 

Durée de vie 

(h) 
Comportement 

Fenton-ZVI 

(F) 
0,0018 432,9 Faible corrosion, électrode stable 

GF1 0,0023 340,3 Corrosion modérée, stabilité correcte 

GF2 0,0054 146,9 Corrosion accélérée par effet galvanique 

PF 0,0029 407,1 Effet UV modéré, bonne durabilité 

PGF1 0,0029 263,7 Corrosion intermédiaire 

PGF2 0,0073 110,5 
Corrosion forte (effet synergique UV + 

galvanique) 

PCF 0,0020 366,4 Bonne stabilité sous TiO₂ 

PCGF1 0,0050 151,0 Corrosion accrue, durée de vie réduite 

PCGF2 0,0089 85,7 
Corrosion maximale, durée de vie 

minimale 

 

IV.2.5 Etude cinétique 

Afin de caractériser la réactivité des procédés Fenton-ZVI et de ses dérivés, une étude 

cinétique portant sur la dégradation du BM a été établie en utilisant les équations (II.3, II.4 et 

II.5) et en mettant à profit les modèles de pseudo-ordre zéro, pseudo-premier ordre et pseudo-

second ordre décrits précédemment (Chapitre II, Section II.2). Les résultats sont regroupés 

dans le Tableau IV.5 et la Figure IV.16. 
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Tableau IV. 5: Paramètres cinétiques de la dégradation du BM par le procédé Fenton-ZVI et ses 
dérivés. 

POA 
[BM] 

(ppm) 

Ordre de 

réaction 
K R2 

(F) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02859 0,6306 

1 (min-1) 0,16094 0,8329 

2 (L/mg. min) 0,29223 0,9051 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03531 0,7881 

1 (min-1) 0,11767 0,9083 

2 (L/mg. min) 0,01496 0,9773 

(GF1) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02744 0,5811 

1 (min-1) 0,15016 0,8454 

2 (L/mg. min) 0,23952 0,9357 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03241 0,7845 

1 (min-1) 0,10402 0,8906 

2 (L/mg. min) 0,01116 0,9734 

(GF2) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03056 0,5961 

1 (min-1) 0,20088 0,8604 

2 (L/mg. min) 0,75606 0,9566 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03106 0,8447 

1 (min-1) 0,10631 0,9563 

2 (L/mg. min) 0,01268 0,9486 

(PF) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02743 0,5503 

1 (min-1) 0,15670 0,8531 

2 (L/mg. min) 0,29174 0,9739 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02921 0,6805 

1 (min-1) 0,12088 0,8834 

2 (L/mg. min) 0,02048 0,9813 

(PGF1) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02800 0,5643 

1 (min-1) 0,14454 0,8217 

2 (L/mg. min) 0,20610 0,9383 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02999 0,7175 

1 (min-1) 0,09851 0,8897 

2 (L/mg. min) 0,01052 0,9820 

(PGF2) 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02816 0,5343 

1 (min-1) 0,15627 0,7948 

2 (L/mg. min) 0,28512 0,9333 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03189 0,6785 

1 (min-1) 0,11853 0,8649 

2 (L/mg. min) 0,01772 0,9681 
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Tableau IV.5 : (suite): Paramètres cinétiques de la dégradation du BM par les différents procèdes 

d’oxydation avancées selon différents modèles cinétiques. 

POA 
[BM] 

(mg·L-1) 

Ordre de 

réaction 

K 
R2 

Unité de k Valeur de k 

PCF 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02527 0,4604 

1 (min-1) 0,16338 0,9005 

2 (L/mg. min) 0,45963 0,9394 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03271 0,6994 

1 (min-1) 0,18279 0,8817 

2 (L/mg. min) 0,08939 0,9707 

PCGF1 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,02510 0,4441 

1 (min-1) 0,16630 0,8050 

2 (L/mg. min) 0,47893 0,9615 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,03271 0,7383 

1 (min-1) 0,18583 0,9542 

2 (L/mg. min) 0,09890 0,9335 

PCGF2 

10 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,027025 0,464 

1 (min-1) 0,172085 0,808 

2 (L/mg. min) 0,507921 0,990 

50 

0 (mg·L⁻¹·s⁻¹) 0,032924 0,713 

1 (min-1) 0,185415 0,937 

2 (L/mg. min) 0,095431 0,954 

 

On constate à partir du tableau IV.5 que, pour tous les procédés étudiés, les coefficients de 

corrélation (R²) relatifs au modèle cinétique de pseudo-second ordre sont généralement 

supérieurs à 0,93 tandis que le modèle de pseudo-premier ordre présente un ajustement 

intermédiaire avec des valeurs de R² comprises entre 0,80 et 0,90, et le modèle de pseudo-

ordre zéro est peu adapté (R² < 0,7). Ce qui confirme que la dégradation du BM est de 

pseudo-second ordre, ainsi la vitesse de réaction dépend à la fois de la concentration du 

polluant et de celle des radicaux hydroxyles formés durant le processus.  

 

L’analyse des constantes de vitesse associées au modèle du second ordre (k₂) révèle des 

variations notables selon le procédé étudié. Le procédé Fenton-ZVI présente une constante de 

vitesse égale à0,292 L·mg⁻¹·min⁻¹ pour une concentration initiale de 10 ppm de BM. 

L’introduction du couple galvanique Fe/Cu dans le procédé Galvano-Fenton (GF) améliore 

nettement la constante de vitesse, en particulier pour le GF2 (k₂ = 0,756 L·mg⁻¹·min⁻¹, R² = 

0,9566), traduisant une génération continue d’ions Fe²⁺ et une réactivité accrue du système. 
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En résumé, l’ensemble des résultats confirme que : 

1. La dégradation du BM suit une cinétique de pseudo-second ordre pour tous les POA 

étudiés. 

2. Les procédés combinant les effets galvaniques et photochimiques sont les plus 

performants, en particulier le PCGF2. 

3. L’efficacité cinétique décroît lorsque la concentration initiale du colorant augmente, 

traduisant une cinétique contrôlée par la disponibilité en radicaux hydroxyles. 

 

Ainsi, le procédé PCGF2 apparaît comme le système le plus efficace pour la dégradation du 

BM, alliant rendement élevé, stabilité, réactivité et exploitation énergétique optimisée, ce qui 

en fait une voie prometteuse pour les traitements photocatalytiques.  

Les Figures IV.16 et IV.17, confirme que la cinétique de dégradation du BM suit un 

modèle de pseudo-second ordre pour tous les procédés. L’augmentation de la concentration 

initiale du colorant ralentit la réaction, en raison d’une consommation rapide des radicaux 

hydroxyles. 
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Figure IV. 16: Modélisation des données cinétiques de la dégradation du BM selon le modèle de 

pseudo-deuxième ordre en utilisant : (a) Fenton-ZVI (F) ; (b) Galvano Fenton 1 (GF1); (c) Galvano 

Fenton 2 (GF2) ; (d) Photo Fenton-ZVI (PF) ; (e) Photo Galvano Fenton 1 (PGF1) ; (f) Photo Galvano 
Fenton 2 (PGF2) . 
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Figure IV. 17: Modélisation des données cinétiques de la dégradation du BM selon le modèle de 

pseudo-deuxième ordre par les procédés : (a) Photocatalytique Fenton-ZVI (PCF) ; (b) 
Photocatalytique Galvano Fenton 1 (PCGF1) ; (c) Photocatalytique Galvano Fenton 2 (PCGF2). 

Conclusion 

Ce chapitre analyse les performances du procédé Fenton-ZVI et ses variantes pour 

l’élimination du bleu de méthylène (BM) en solution aqueuse. 

Dans un premier temps, une analyse comparative du procédé Fenton-ZVI et ses variantes a 

été établie. Cette analyse indique une amélioration progressive des efficacités de dégradation 

du bleu de méthylène, suivant l’ordre : Fenton-ZVI (F) < Galvano-Fenton sans connexion 

électrique (GF1) < Galvano-Fenton avec connexion électrique (GF2) < Photo-Fenton (PF) < 

Photo-Galvano-Fenton (PGF2). Cette évolution reflète une synergie entre l’effet galvanique 

Fe/Cu et l’irradiation UV. 
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Dans un second temps, l’étude s’est limitée aux procédés photocatalytique-Fenton-ZVI et 

photocatalytique-Galvano-Fenton. Les résultats révèlent une légère dominance du procédé 

photocatalytique-Galvano-Fenton associé au mécanisme galvanique de génération des ions 

Fe2+.  

La troisième partie de cette étude est consacrée à l’étude de l’influence des paramètres 

opératoires tels que la nature de catalyseur, le pH, ainsi que l’ajout de tert-butanol et de NaCl 

sur les performances des procédés photocatalytique-Fenton-ZVI et photocatalytique-

Galvano-Fenton 2. Il en découle que : 

- Le TiO₂ constitue le photoréducteur le plus performant comparé à WO3. 

- Le milieu acide ( pH=3) est favorable à la dégradation de MB par ces deux procédés.  

- Le tert-butanol inhibe la dégradation du BM, confirmant la contribution des radicaux 

hydroxyles dans le mécanisme réactionnel de PCF et PCGF2. 

- La présence de NaCl impacte négativement la dégradation du MB. 

La 4e étape de cette étude porte sur l’analyse de la corrosion de l’électrode de fer. Il apparait 

que la configuration PCGF1 est la plus équilibrée en prenant en compte la stabilité de 

l’électrode et l’efficacité de traitement. 

La dernière étape est consacrée à l’étude des cinétiques de réaction des procédés testés. 

Ainsi la cinétique de dégradation du BM suit un modèle de pseudo-second ordre pour tous 

les procédés d’oxydation avancée étudiés. 
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Conclusion Générale 

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la dégradation de deux colorants organiques modèles, le 

méthyle violet et le bleu de méthylène, présents en solution aqueuse, à l’aide de procédés 

électrochimiques d’oxydation avancée (POA). Ces polluants ont été sélectionnés en raison de 

leur présence récurrente dans les effluents textiles, de leur grande stabilité chimique qui les 

rend difficiles à éliminer par les procédés de traitement conventionnels, ainsi que de leur 

toxicité avérée pour les organismes vivants et les écosystèmes aquatiques. 

La dégradation du MV2B a été réalisée par le biais de deux procédés, à savoir : 

l’oxydation sur anode en diamant dopée au bore et le procédé Galvano Fenton, tandis que la 

dégradation du BM a été réalisée en utilisant le procédé Fenton-ZVI et ses variantes. Le choix 

de ces procédés repose sur leur capacité à générer des espèces oxydantes puissantes capables 

de minéraliser des polluants organiques récalcitrants, la réduction significative de la 

production de boues et la consommation énergétique relativement optimisée ou bien la 

possibilité de produire de l’énergie électrique par rapport à d’autres procédés.  

L’oxydation électrochimique sur anode BDD s’est révélée efficace pour la dégradation du 

MV2B, en effet la quasi-totalité de la charge polluante est dégradée après seulement 30 min 

de traitement. Ce procédé repose sur la génération in situ des radicaux hydroxyles hautement 

réactifs à partir de l’eau, sans avoir recours à l’ajout direct de sels ferriques, ce qui évite la 

formation de bous ferrique et, en conséquence optimise la consommation énergétique. Les 

paramètres opératoires de fonctionnement du procédé ont été analysés. Il en découle que la 

dégradation de MV2B est favorisée avec l’augmentation de la température, du débit de 

circulation, de la concentration de NaCl ainsi que de la concentration de l’électrolyte support. 

En revanche, une meilleure efficacité a été enregistrée avec la diminution de la concentration 

du colorant cible en milieu acide. L’énergie d’activation apparente du système, estimée à 

environ 11,49 kJ·mol⁻¹, suggère que le processus d’oxydation via l’anode BDD est 

principalement gouverné par le transport de masse. Nous avons enregistré également une 

diminution d’environ 72 % de la demande chimique en oxygène (DCO) confirmant la 

minéralisation du VM2B par oxydation sur BBD.Ces résultats confirment la grande 

robustesse et la polyvalence de l’anode BDD dans les procédés électrochimiques d’oxydation 

avancée. 

Le procédé Galvano-Fenton assure simultanément la dégradation le méthyle violet 2B et la 

production de l’énergie électrique grâce à l’intégration d’une cellule galvanique Fe/Cu. Cette 
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dernière assure un apport continu en catalyseur ferreux par corrosion galvanique de l’anode 

sacrificielle, ce qui favorise la régénération in situ des radicaux hydroxyles responsables de 

l’élimination de la matière organique. L’analyse de l’influence des conditions opératoire 

révèle que le système GF assure une dégradation quasi-totale et instantanée favorisée avec 

l’augmentation de la température, la diminution de la concentration initiale du colorant, pour 

des pH fortement acides et une concentration initiale en H2O2 de 0,4 mM . Cette performance 

se traduit par un abaissement de paramètres physico-chimiques ainsi 86,53 % de réduction du 

carbone organique total (COT), 76,32 % des solides en suspension (MES), 59,42 % de la 

demande biochimique en oxygène (DBO), 68,62 % de la demande chimique en oxygène 

(DCO) et 100 % de la turbidité. De plus, ce système génère une densité de puissance 

électrique d’environ 140 mW/m². Ces performances renforcent son potentiel pour une 

application industrielle durable. 

Le procédé Fenton-ZVI et ses dérivés ont été étudiés pour l’élimination du bleu de 

méthylène. L’utilisation du fer Zéro-Valent (ZVI) comme catalyseur a permis de surmonter 

plusieurs limites du procédé Fenton traditionnel, notamment la récupération du catalyseur et 

la réduction des résidus métalliques. Les essais ont montré une forte dépendance du 

rendement de dégradation vis-à-vis du pH, de la concentration en peroxyde d’hydrogène et de 

la nature du catalyseur. Les variantes photo-Fenton, photo-Galvano-Fenton, photocatalytique-

Fenton et photocatalytique-Galvano-Fenton ont révélé des effets de synergie notables : 

l’apport d’une irradiation lumineuse (UV ou visible) ou d’un photocatalyseur (TiO₂, WO₃) a 

considérablement intensifié la régénération des ions Fe²⁺, accélérant la production de 

radicaux réactifs et améliorant la minéralisation des polluants. 

Ces résultats démontrent que la combinaison judicieuse de plusieurs procédés 

(électrochimique, photochimique et catalytique) permet d’obtenir des performances 

supérieures à celles obtenues par chaque procédé pris isolément. Cette approche intégrée 

ouvre des perspectives intéressantes pour le traitement simultané des effluents colorés et la 

valorisation énergétique du processus. 

Sur le plan scientifique, les travaux réalisés ont permis de mieux comprendre les 

mécanismes d’oxydation mis en jeu dans les systèmes étudiés, notamment la formation et la 

réactivité des espèces radicalaires, la cinétique des réactions de dégradation et les interactions 

entre les paramètres opératoires. L’étude a également mis en évidence la pertinence des 

modèles cinétiques de pseudo-premier et de pseudo-deuxième ordre pour décrire la 

dégradation des colorants en solution aqueuse. 
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Sur le plan pratique, cette recherche apporte une contribution significative à la conception 

de procédés de traitement plus efficaces, économiquement viables et écologiquement 

responsables. Les technologies évaluées sont adaptables à différents types de polluants 

organiques et peuvent être envisagées dans le cadre d’une stratégie globale de dépollution 

industrielle intégrée, notamment dans le secteur textile. 

En perspective, il serait pertinent d’élargir cette étude à d’autres classes de polluants 

organiques émergents, tels que les produits pharmaceutiques ou les perturbateurs 

endocriniens, afin d’évaluer la polyvalence et la durabilité des procédés proposés. 

L’optimisation de la récupération et du recyclage des catalyseurs, ainsi que l’intégration de 

sources d’énergie renouvelable pour l’alimentation des systèmes électrochimiques, 

représentent également des pistes de recherche prometteuses. 

En conclusion, les résultats obtenus au cours de ce travail confirment que les procédés 

d’oxydation avancée, en particulier les systèmes Galvano-Fenton et Fenton-ZVI et leurs 

variantes, constituent des solutions technologiques innovantes, performantes et durables pour 

le traitement des eaux contaminées par les colorants textiles. Leur mise en œuvre à l’échelle 

industrielle pourrait contribuer de manière significative à la préservation des ressources en 

eau et à la protection de l’environnement, tout en répondant aux exigences de développement 

durable et d’économie circulaire. 
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