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Introduction générale 
 
 
 

Dans un contexte environnementale notamment la pollution de l’air, le réchauffement 

climatique ainsi que la pollution des eaux auquel s’ajoute la raréfaction des énergies fossiles à 

l’origine de la production de l’énergie, il est indispensable de développer des procédés 

alternatives et durables pour la production de l’énergie et la dépollution. 

Les rejets domestiques et industriels ainsi que les pollutions d’origine agricole sont 

souvent chargés en polluants peu ou non biodégradable. Leur impact sur la faune et la flore  

est très néfaste. Une réglementation de plus en plus stricte s’est progressivement mise en  

place au fil des ans. Pour répondre à ces contraintes, des efforts important ont été portés vers 

la diminution des rejets polluants par la mise en place de technologies propres et la  

dépollution des effluents gazeux et des eaux usées avant leur rejet dans le milieu naturel. 

L’industrie de textile grande consommatrice d’eau, est reconnue polluante puisque ses 

rejets liquides sont chargés en molécules organiques et inorganique toxiques; leurs 

éliminations s’avèrent difficiles et onéreuses par les méthodes conventionnelles. 

De nouvelles techniques ont été apparues ces deux dernières décennies. Elles sont 

connues par les procédés d’oxydation avancée (POA). Ces procédés sont capables de 

transformer la pollution organique en produit inorganiques (minéralisation en CO2 et H2O). 

Leur principe est basé sur l’oxydation de molécules organiques par des entités radicalaires en 

particulier, le radical hydroxyle. 

La photo-catalyse hétérogène fait parti des procédés d’oxydation avancée, son principe 

repose sur l’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement le plus souvent l’ultraviolet. 

Parmi les photo-catalyseurs, l’oxyde de titane un semi-conducteur très convoité et très utilisé 

donne par sa phase anatase des bons rendements de photo-dégradation. Son seul inconvénient 

est d’être photo-actif sous l’irradiation UV. 

Dans ce présent travail, nous nous sommes intéressés à la synthèse d’un nouveau semi- 

conducteur afin d’améliorer ces propriétés photo-catalytique et d’élargir sa gamme spectrale 

vers le visible, et réduire sa propriété colloïdale en vue de le séparer facilement de la 

suspension par décantation. 
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L’efficacité des propriétés photo catalytique de ce matériau est vérifiée par son 

application à la photo-réduction sous la lumière visible d’un polluant minérale (chrome hexa 

valent). 

Le manuscrit comporte deux chapitres: 
 

 1er chapitre: généralités sur la minérale; 

 2èmechapitre: Etude comparative entre deux matériaux différents dans la photo 

réduction de chrome hexa valent. 
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Chapitre I: Généralités sur la pollution 
minérale 

 
 
 

I-1. Introduction 

L’environnement est le milieu dans lequel un organisme fonctionne, incluant l'air, 

l'eau, la terre, les ressources naturelles, la flore, la faune, les êtres humains et leurs 

interrelations selon la norme ISO14001:1996 [1]. 

L’eau joue un rôle majeur dans le développement économique et social [2] puisque est 

le vecteur choisi par l’homme pour éliminer la majorité de ses déchets [3]. De plus, elle est un 

élément classée comme étant une source de vie et est depuis toujours une richesse 

remplaçable. Ainsi, sa gestion de manière durable est devenue aujourd’hui indispensable. La 

qualité de l’eau est par ailleurs affectée par des applications industrielles, agricoles et 

domestiques qui ont une immense influence sur la détérioration de cette ressource. En effet, 

des substances d’origine chimique n’ont cessées d’être émises dans l’environnement et 

peuvent devenir une menace pour l’équilibre des écosystèmes aquatiques et pour la santé 

humaine. Par conséquence, pour limiter la pollution, les lois doivent être respectées en fixant 

des normes pour les substances nocives rejetées dans l’eau [4]. 

I-2. Pollution des eaux 

Le terme de pollution peut être défini comme une modification défavorable, donc on 

peut défini que la pollution de l'eau est tout changement chimique, physique ou biologique de 

la qualité de l'eau qui a un effet néfaste sur les organismes qui la consomment. Lorsque les 

humains consomment de l'eau polluée, les conséquences pour leur santé sont généralement 

graves. La pollution de l'eau peut également rendre l'eau impropre à l'usage prévu [5]. 

I-3. Les déférents types de pollution 

L’eau qu’elle soit douce, salée, de l’eau de pluie, de l’eau souterraine ou de l’eau 

superficielle, peut être souillée par des matières qui peuvent la rendent nocive. Selon l’origine 

des déchets (industriels, agricoles, urbains...), qui est majoritairement anthropique [6]. 
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Cette pollution peut avoir différentes origines: 
 

a) Pollution industrielle: avec le rejet de produits chimiques tels que les hydrocarbures 

ou les PCB des industries ainsi que l'eau rejetée des usines [7]. 

b) Pollution agricole: avec la nouveauté animale mais aussi avec les produits 

phytosanitaires / pesticides (herbicides, insecticides et fongicides) présents dans les engrais et 

utilisés en agriculture. Ils pénètrent ensuite dans le sol jusqu'à ce qu'ils atteignent les eaux 

souterraines [8]. 

c) Pollution domestique: avec les eaux usées des sanitaires, les produits d'entretien ou 

les cosmétiques (savon à lessive et détergents), les peintures, les solvants, les huiles usagées et 

les hydrocarbures, etc [9]. 

d) Pollution accidentelle: rejet accidentel de produits toxiques dans l'environnement 

naturel qui perturbent l'écosystème [10]. 

 

I-4. Source des polluants 

 
I-4-1. Les polluants minérale 

Ces polluants libèrent divers composés comme les nitrates, les phosphates et autres sels 

utilisés en agriculture, divers résidus rejetés par la métallurgie (Pb, Cd, Hg) et d’autres 

activités des hydrocarbures Les acides et alcalis déchargés par l’industrie chimique et d’autres 

installations industrielles, sont indésirables pour les activités récréatives (nage, pêche) et la  

vie aquatique. Ils gênent aussi le fonctionnement d’une station d’épuration est perturbé par la 

présence de ces polluants parc qu’ils gênent la formation de flocs par les coagulants [10]. 

I-4-2. Les polluants organique 

Elle concerne les microorganismes pathogènes présents dans l’eau comme les bactéries 

et les virus. Cette pollution bactériologique se caractérise par un taux élevé de coliformes 

fécaux. La pollution organique provient principalement des excréments, des ordures 

ménagères et des déchets végétaux [11]. 
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Figure I- 1: Les principales sources naturelles et anthropiques des polluants de l’eau. 

I-4-3. Polluants Métallique 
 

Les éléments métalliques sont sous différentes formes toujours présents au sein de 

l’environnement. A l’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux êtres vivants 

[12]. A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte [13]. 

La présence de métaux lourds dans l’environnement résulte de causes naturelles et des 

activités humaines. Elle pose un problème particulier, car les métaux lourds n sont pas 

biodégradables [14]. Ces métaux lourds ne présentent pas tous les mêmes risques en raison de 

leurs effets sur les organismes, leurs propriétés chimiques, physico-chimiques et biologiques. 

Leur toxicité est très variable et leur impact sur l’environnement très différent [15]. 

I-4-3-1. La toxicité des métaux 

 
 Sur la santé 

Les métaux lourds sont des éléments chimiques qui ont un poids spécifique (une mesure 

de la densité) au moins cinq fois celle de l'eau. Les métaux lourds les plus souvent impliqués 

dans l'empoisonnement de l'homme sont : le plomb, le mercure, l'arsenic et le cadmium. 

Certains métaux lourds, tels que le zinc, le cuivre, le chrome, le fer et le  manganèse, 

sont requis par le corps en petites quantités, mais ces mêmes éléments peuvent être toxiques 

en grande quantité [17]. 

L'exposition aux métaux lourds est potentiellement dangereux, en particulier les 

composés métalliques qui n'ont aucun rôle physiologique dans le métabolisme cellulaire. 

L'ingestion des métaux par l'eau ou des aliments peut modifier le métabolisme d'autres 

éléments essentiels tels que Zn, Cu, Fe et Se [18]. 
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 sur le milieu aquatique 

A des faibles concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu 

inhibent la photosynthèse et la croissance du phytoplancton. Les effets observés à des niveaux 

trophiques supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des 

embryons, des malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les 

mollusques et les crustacés. En outre, tout au long de la chaîne alimentaire, certains se 

concentrent dans les organismes vivants. Ils peuvent ainsi atteindre des taux très élevés dans 

certaines espèces consommées par l’homme, comme les poissons. Cette "bioaccumulation" 

explique leur très forte toxicité [19]. 

 

I-5. Procédés classiques de traitement 

Les procédé de traitement sont choisis en fonction de la nature et de l’origine de la 

pollution visée, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans 

l’effluent traité et de leur concentration. En effet, un procédé efficace contre une pollution 

donnée peut s’avérer inadapté contre une autre pollution. Par exemple, la non-biodégradabilité 

voire la toxicité de certains polluants peut proscrire l’utilisation d’un traitement par boues 

activées. De plus, la concentration de matières organiques et le débit de l’effluent sont des 

facteurs importants à prendre en considération. 

Il existe donc plusieurs procédés différents pouvant être classés en trois catégories [16]: 

 
I-5-1. Procédés physico-chimiques 

 

o La coagulation-floculation; 

o Filtration sur membrane; 

o L’osmose inverse; 

o L’adsorption (charbon actif, l’alumine, les argiles, les zéolites). 

 
I-5-2. Procédés biologiques 

 

o Traitement aérobie; 

o Traitement anaérobie. 

 
I-5-3. Procédés chimiques 

 

o Les méthodes d’oxydations classiques (ozone, oxygène, des oxydants tel que: 

H2O2, NaOCl…). 
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I-7. Les procédés d'oxydation Avancés 

C’est dans l’intention de développer des techniques de traitement rapides, moins 

onéreuses et plus adaptées aux composés organiques toxiques que les procédés d’oxydation 

avancées (POA) ont vu le jour. 

Les POA sont des techniques de traitement faisant appel à des intermédiaires 

radicalaires très réactifs, particulièrement les radicaux hydroxyles (OH.), à température 

ambiante. Le développement des POA pour le traitement des eaux contaminées par les 

matières organiques, est une tentative de tirer avantage de la non sélectivité et de la rapidité de 

réaction des OH. [20]. 

Les radicaux libres 𝐇𝐎. et leur base conjuguée O2
.sont également utilisés dans les 

processus de dégradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les radicaux hydroxyles 

libres. 

Les différents avantages et inconvénients des POA peuvent être résumés dans le tableau II-1. 

Tableau I- 1: Les principaux avantages et inconvénients des POA. 
 

Avantages Inconvénients 

Production in situ des radicaux réactifs 

Pas ou peu de produits  chimiques 

utilisés 

Minéralisation des polluants 

Pas de production des boues 

Dégradationrapide 

Procédés émergents 

Problème économique 

Contraintes techniques 

Non adapté au traitement de 

grands volumes 

 
Ses procèdes basés sur la production d’une espèce en commun qui est le radical 

hydroxyle OH• qui est très réactifs. Et l’un des plus puissant oxydant, son potentiel redox est 

de 2,8 V/ENH (électrode normal d’hydrogène) en milieu acide, sa durée de vie est très courtes 

environ 2 nanoseconde. Le radical hydroxyle OH• est l’espèce responsable de la 

minéralisation des polluants organiques. Contrairement à la molécule d’oxygène, ces radicaux 

hydroxyles sont très actifs et peu sélectifs. Ils sont donc capables de réagir avec n’importe 

quel polluant (Eq.I-1). 
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˙OH  + H+ + e⁻ → H₂OE°=2, 8 V/NHE (Eq.I-1) 

Les radicaux hydroxyles (OH•) jouent le rôle d’un agent oxydants, Ils ont pour 

caractéristique principale de présenter un électron libre unique à la place d’une paire 

d’électrons. 

Pour générer des radicaux OH• en exposant l’eau oxygénée (H2O2) à la lumière UV. 

L’eau oxygénée absorbe le rayon UV et se divise en radicaux OH• (photolyse). De  cette 

façon, il est possible de produire deux radicaux OH• à partir d’une molécule d’eau oxygénée. 

Application lors du traitement de l’eau. 

Le radical OH• a été choisi comme un oxydant puissant parmi les autre oxydants parce 

que: 
 

 Il n’est pas toxique; 

 Il est simple à produire et a utilisé; 

 Ne détruisent pas les équipements; 

 Ne produisent pas de pollution secondaire; 

 Agent oxydants très puissants capables d’oxyder presque toute matière organique. 
 

Tableau I- 2: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux. 
 

Oxydant E° (V/ENH) 

OH
•
 

O3 

H2O2 

HO2 

O2 

ClO2 

Cl2 

- 
MnO4 

2,8 

2,07 

1,77 

1,70 

1,67 

1,50 

1,36 

1,23 

 
I-7-1. Différents procédés d’oxydation avancés 

Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles, le  

Tableau I‐3 présente une classification possible des POA en distinguant les procédés 

photochimiques et non photochimique. 
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Tableau I- 3: Différents procédés d’oxydation 
 

Procédés non photochimiques Procédés photochimiques 

Fenton (Fe+2/H2O2) 
Ozonation (O3) 
Péroxonation (O3/H2O2) 
Sonochimie 
Radiolyse 

Oxydation électrochimique 

Electro‐Fenton 

Photolyse directe UV 
Photo‐Fenton (UV/ Fe+2/H2O2) 
UV/H2O2, 
UV/O3, 
UV/ H2O2/ O3 

Sono‐photocatalyse 
Photocatalyse hétérogène 

 
La photo catalyse hétérogène, particulièrement sur le dioxyde de titane, s’est révélée 

comme un moyen potentiel pour l’élimination des micropolluants présents dans l’eau. La 

technique repose sur l’excitation d’un semi‐conducteur (appelé photo catalyseur tel que TiO2) 

par une source de lumière ultraviolette. Des charges positives et négatives qui vont être photo 

générer et qui vont migrer à la surface du photo catalyseur. Ces charges réagissent ensuite 

avec le milieu environnant pour former des espèces oxydantes et réductrices. 

Le traitement de l’eau par photo catalyse hétérogène utilise la partie la plus 

énergétique du spectre solaire (λ<400nm) afin d’induire des réactions d’oxydoréduction. De 

nombreux chercheurs travaillent sur ce contexte à ce qu’une substance toxique se trouvant 

dans le milieu soit soumise à une oxydation qui modifie sa structure la rendant moins toxique 

et plus biodégradable. 
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Chapitre II: Etude comparative entre deux 
matériaux différents dans la photo réduction du 

chrome hexa valent 
 
 
 

II-1. Introduction 

Le Cr (VI) est un polluant très toxique ayant des effets cancérigène, mutagènes sur les 

organismes spécifiques. Et la concentration maximale autorisée dans l'eau potable en Chine 

est limitée à 0.05 mg / L. En revanche, le  Cr (III), a beaucoup moins de toxicité que celle de 

Cr (VI) et peut être facilement précipité sous forme de Cr (OH)3 dans des solutions neutre ou 

alcaline. Les sources industrielles telles que le chromage, électronique, métallurgie, 

transformation du bois et de tannage du cuir industries libèrent le Cr (VI) dans les effluents. 

Ces effluents doivent être traités avant le rejet dans les eaux de surface. Les méthodes 

généralement utilisées pour traiter les eaux usées contenant du chrome hexa valent sont 

l’adsorption, l’échange d'ions et la réduction par des méthodes chimiques suivies par 

coagulation-précipitation [35]. Il s’avère que même après le traitement les eaux sortent des 

stations d’épuration avec des faibles concentrations en Cr(VI). 

 

II-2. Abondance du chrome (VI) dans la nature 
 

L’élément chrome ne se trouve pas à l’état libre dans la nature [44], il est plutôt trouvé 

sous forme de complexes avec l’oxygène, le fer ou le plomb, formant des oxydes comme la 

chromite (FeCr2O4) et la crocitite (PbCrO4) [45]. Le chrome (VI) utilisé dans différentes 

d’applications industrielles est présent dans de nombreux composés tels que le dichromate 

d’ammonium (NH4)Cr2O7 , chromate de calcium (CaCrO4), le trioxyde de chrome (CrO3), 

chromate de plomb (PbCrO4), le chromate de potassium (K2CrO4), le bichromate de  

potassium (K2Cr2O7), le chromate de sodium (Na2CrO4), le chromate de strontium (SrCrO4) et 

le chromate de zinc (ZnCrO4). 

 

II-2. Domaines d’application du chrome (VI) 
 

Le chrome est l’un des métaux les plus largement employés dans l’industrie grâce à la 

solidité, la dureté et la résistance à la corrosion qui le caractérisent. 
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Dans les industries chimiques, les bichromates sont les plus employés. Les sels hexa 

valent, totalement solubles, sont utilisés en tannerie, dans la peinture et la teinture, les 

explosifs, la céramique, le traitement du bois de même que par l’industrie papetière. 

Cependant, le stockage inadapté et des structures défaillantes sont à l’origine de graves 

pollutions industrielles. Le sol étant le plus touché avec 900 tonnes de chrome rejetées par an. 

Viennent ensuite les eaux de surface qui récupèrent environ 140 tonnes par an et l’atmosphère 

avec 30 tonnes par an. 

Le chrome est aussi utilisé dans l’industrie métallurgique pour la production d’alliages 

de fer-chrome comme l’acier inoxydable, l’acier rapide, les alliages de fonte et les alliages 

non ferreux. 

 

II-3. Matériels et méthodes 

La solution de chrome hexa valent a été préparée à des concentrations désirées à partir 

de K2CrO4. 

La solution d’acide oxalique a été préparée à des concentrations désirées à partir de 

H2C2O4 2H2O. 

La fixation des pH a été réalisée par des solutions 0,1 M de HCl ou de NaOH. 

 
Une lampe de 500 Watts de marque Tungsram a été utilisée à une distance de la solution 

de 17 cm. 

II-3-1. Dosage du chrome 
 

Le chrome hexa valent résiduelle a été suivi par complexation au 1,5 

diphénylcarbazide, le complexe formé est détecté par spectrométrie UV-vis à 540 nm à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV-vis Hach DR/4000. Pour cela une courbe d’étalonnage a été 

réalisée. Cette méthode d’analyse est valable uniquement à des faibles concentrations, ainsi 

pour le suivi de la concentration résiduelle en Cr(VI) des dilutions sont nécessaires. 

II-3-2. Cinétique d’adsorption: 

Dans un bécher de 250 ml, des suspensions de matériaux (M-S1-A, M-S1-B,) dans une 

solution de chrome (VI) seul à 10 mg/L et à pH naturel sont mises sous agitation à l’ombre. 

Des prélèvements ont été effectués à des intervalles de temps réguliers (chaque 5min) pendant 

120 minutes, puis centrifugés. La concentration résiduelle en Cr(VI) est déterminée comme 

indiqué ci-dessus. 
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II-3-3. Isotherme d’adsorption 
 

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées dans les mêmes  conditions 

qu’auparavant avec des solutions contenant un mélange de solution de chrome VI et d’oxalate 

à différentes concentrations initiales. Les solutions sont agitées pendant le temps optimal (30 

minutes) pour les deux matériaux, puis centrifugées. La concentration résiduelle en Cr(VI) est 

déterminée comme indiqué ci-dessus. 

II-3-4. Cinétique de la photo-réduction de chrome (VI) 

 
a)- En absence du catalyseur (photolyse directe) 

 

Une étude préliminaire de photo-réduction directe a été effectuée pour vérifier la 

réduction du Cr(VI) en absence du catalyseur et sous irradiation directe de la lumière, dont le 

but d’étudier l’effet de l’absence du catalyseur. Cette étude a été effectuée dans un bécher de 

250ml contenant 100ml de solution de chromate à 10mg/L à pH = 3,2. Les prélèvements 

d’environ 10 ml sont effectués chaque 10 minute, centrifugés et analysés comme indiquées ci- 

dessus. 

b)- En présence du catalyseur 
 

L’étude de la cinétique de la photo-réduction de Cr(VI) en présence du catalyseur 
 

M-S1-A , M-S1-B, avec un rapport solide/solution de 1 g/L a été réalisée de la même 

façon que la photolyse directe à différentes concentrations en Cr(VI) comprise entre 7,4 et 16 

mg/L à un pH = 3,2 et à température ambiante. 

Un échantillon est d’abord, prélevé pour chaque concentration, en vue de vérifier la 

valeur de sa concentration initial (t=-30min), ensuite, la solution est laissée sous agitation à 

l’ombre, en contact avec les particules de semi-conducteur, pendant 30 minutes jusqu’à 

atteindre l’équilibre d’adsorption. Un échantillon est prélevé pour être analysé avant 

l’allumage de la lampe (t=0min). La cinétique de la réduction photo-catalytique débute dès 

que la lampe soit allumée. Des échantillons sont prélevés à des intervalles de temps, 

centrifugés puis analysés comme indiqué ci-dessus. 
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II-5. Résultats et discussions 

 
II-5-1. Cinétique d’adsorption 

 
a)- Détermination du temps d’équilibre 

Les résultats de la cinétique d’adsorption de Cr(VI) par les deux matériaux M-S1-A, M- 

S1-B, sont tracés sous forme des courbes et présentés dans la figure II-1. A partir des tracés, 

on peut observer que l’adsorption du chrome (VI) est rapide avec les deux matériaux, en effet, 

l’équilibre est atteint au bout de 30 minutes respectivement. Par ailleurs, La quantité 

Maximale de Cr(VI) adsorbée par le M-S1-A est de 8,73 mg/g, par contre, cette capacité est 

de 10,74 mg/g pour le M-S1-B 
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Figure II- 1: Cinétique d'adsorption de chrome (VI) par M-S1-A, et M-S1-B 

Nous remarquons que la quantité maximale du chrome (VI) adsorbée par M-S1-B 

(10,74mg/g) est supérieure dans le cas de M-S1-A (8,73mg/l) 

b)- Modélisation de la cinétique de l’adsorption 

Le processus d’adsorption est un transfert de masse de la phase liquide ou gaz vers une 

phase solide. Ce transfert se fait en un temps généralement rapide sauf dans certains cas et ce  

à cause de la taille des molécules de soluté et des propriétés de surface du solide. La vitesse  

du transfert peut être exprimée par des modèles cinétiques. La cinétique d’adsorption est en 

général du pseudo-premier ou pseudo-second ordre. Le modèle cinétique du pseudo-premier 

ordre connu par l’équation de Lagergren [46] est de la forme suivante: 

Q
t 
(m

g
/g

) 
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K₂Q2 

e 

 

 

 
 

dQ  
= K₁(Qe − Q ) Eq-II.1 

 

dt t 

En intégrant l’équation II‐1 entre les instants t=0 et t=t on obtient l’équation: 

Log(𝑄𝑒 − 𝑄 ) = 𝐿𝑜𝑔𝑄𝑒 − ( 
𝐾₁

 ) Eq-II.2 
𝑡 2.303 

 

Qe et Qt représente les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse de l’adsorbant à 

la saturation en monocouche et à l’instant t respectivement; k1 (min-1) la constante cinétique 

d’adsorption du premier ordre et t (min) le temps de contact. 

Le modèle cinétique du pseudo-second ordre connu par le modèle de Ho et McKay [47, 48] 

peut être exprimé par l’équation suivante : 
dQ  

= K₂(Qe − Q )² Eq-II.3 
 

dt t 

Après intégration de l’équation II‐3 on obtient une forme linéaire d’équation suivante : 

t   
= 

1 

Qt e 
+  

1  
t Eq-II.4 

Qe 

Le tracé de t/Qt en fonction du temps donne une droite de pente 1/Qe et d’ordonné à l’origine 

1/k2Q2. 

Qe et Qt représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse (g) du soluté 

à l’équilibre et à l’instant t respectivement, k2(g.mg‐1.min‐1) la constante de vitesse apparente 

du second ordre et t(mn) le temps de contact. 

L’application des modèles cinétiques aux résultats qui sont tracés dans les graphes des figures 

de II-2et 3 montre que: 

La cinétique d’adsorption de Cr(VI) suit mieux le modèle du pseudo-second ordre que celui  

du premier. En effet les coefficients de corrélation R2 du pseudo-second ordre sont largement 

supérieurs à 0,99, alors qu’ils sont médiocres dans le cas du pseudo-premier ordre. 
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Figure II-2: Application du modèle cinétique du premier ordre à l’adsorptionduCr(VI) par M- 

S1-A et M-S1-B. 

y=0,8096-0,0483x 

R2=0,9522 

y=0,41384-0,03833x 

R2=0,4900 

MS1A 

MS1B 

L
o

g
(Q

 -
Q

 ) 
e 

  
  

 
t 



13 

Chapitre II Etude comparative entre deux matériaux différents dans la photo 

réduction du chrome hexa valent 

 

 

 
 
 

14 
 

12 

 
10 

 
8 

 

6 
 

4 
 

2 
 

0 

0 20 40 60 80 100 120 

Temps de contact (min) 

 

Figure II- 3: Application du modèle cinétique du pseudo-second ordre à 

l’adsorption du Cr(VI) par M-S1-A et M-S1-B. 

Les paramètres cinétiques ont été déterminés à partir des tracés selon les deux modèles 

appliqués aux résultats cinétiques d’adsorption de Cr(VI) par les deux matériaux et sont 

regroupés dans le tableau II-1 

Tableau II- 1: Les paramètres des deux modèles cinétiques de l’adsorption du 

Cr(VI) par M-S1-A et M-S1-B. 

 

 
Matériaux 

 

 
Qe,exp(mg/ 

g) 

Premier Ordre Second Ordre 

K 

(min-1) 

Qe,the(mg 

/g) 

 

R2 

k2(min/( 

mg/g)) 

Qe,the 

(mg/g) 

 

R2 

M-S1-A 8,73 0,08 1,52 
 
 

0,49 

0,13 8,83 
 
 

0,99 

M-S1-B 10,74 0,11 2,25 
 
 

0,95 

0,035 11,34 
 
 

0,99 

 
Qe,exp: quantité expérimentale adsorbée à l’équilibre; 

Qe,the: quantité théorique adsorbée à l’équilibre. 

y=0,10448+0,11338x 

R
2
=0,9998 

y=0,225+0,0882x 

R
2
=0,9999 

MS1A 

MS1B 

t/
Q

 t 
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e 

 

 

Les premières constatations faites à partir du tableau II-1 sont: 

 La constante de vitesse du second ordre pour le M-S1-A est supérieure à celle trouvées 

pour le M-S1-B, ce qui indique que l’adsorption de Cr(VI) par M-S1-A est plus rapide 

que celle de M-S1-B. 

 la capacité d’adsorption de M-S1-B vis-à-vis de Cr(VI) est supérieure à celle M-S1-A, 

(Qe= 10,74 et 8,73 mg/l respectivement). 

II-5-2. Isotherme d’adsorption 

Les résultats d’élimination de chrome (VI) par les deux matériaux M-S1-A et M-S1-B 

sont tracés dans la figure II-4, il en ressort que les tracés suivent une isotherme de type I 
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Figure II- 4: Isotherme d’adsorption de Cr(VI) par M-S1-A, M-S1-B. 

Afin de déterminer les paramètres d’adsorption pour chaque matériau, deux modèles 

d’adsorption les plus usuellement appliqués peuvent être utilisés. Le modèle de Freundlich, et 

celui de Langmuir, dont les équations sont données ci-dessous. 

 

-Modèle de Langmuir 
 

𝐱 
= 𝐐 

𝐦 

 
𝐦𝐚𝐱 ( 

.𝐂𝐞 

1+𝐛.𝐂𝐞 
) Eq-II.5 

 

Qmax et b constantes spécifiques pour chaque adsorbant et chaque substance adsorbée. 

Ce: concentration de la substance à l’équilibre. 

La capacité d’adsorption et le coefficient d’isotherme b sont déterminés à partir du tracé 

de la figure II-6 forme linéaire du modèle selon l’équation: 

MS1A 

        MS1B 

Q
 (

m
g

/g
) 

e 
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y=0,9506x+0,9230 

R
2
=0,5446 

y=0,9952x+0,8552 

R
2
=0,5814 

MS1A 

MS1B 

𝐞 

e 

 

    𝐂𝐞       = 
1 

+ 
𝐂𝐞 Eq-II.6 

(𝐱⁄𝐦) 𝐐𝐦𝐚𝐱𝐛 𝐐𝐦𝐚𝐱 

 

 

-Modèle de Freundlich 
 

1 
𝐱  

= 𝐊𝐂𝐧 Eq-II.7 
𝐦 

 

𝐱 
: Quantité de substance adsorbée par unité de masse de solide, Ce: concentration de la 

𝐦 

substance à l’équilibre, K et n: constantes. Ces constantes sont déterminées 

expérimentalement à partir du tracé de la figure II-5 représentant l’équation de Freundlich en 

coordonnées logarithmiques: 

𝐥𝐨𝐠 ( 
 
) = 

1 
𝐥𝐨𝐠 𝐂 

  

+ 𝐥𝐨𝐠 𝐊 Eq-II.8 
𝐦 𝐧 𝐞 
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Figure II-5: Représentation du modèle linéaire de Freundlich à l’adsorption du Cr(VI) par 

M-S1-A, M-S1-B. 
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Figure II- 6: Représentation du modèle linéaire de Langmuir à l’adsorption du Cr(VI) par M- 

S1-A, M-S1-B. 

Il en ressort à partir des coefficients de corrélation que les résultats expérimentaux 

suivent plutôt le modèle de Langmuir que celui de Freundlich. Ainsi, nous avons déterminés 

les paramètres des deux modèles à partir de leurs équations linéaires. Ces paramètres sont 

regroupés dans le tableau II-2. 

Tableau II- 2: les paramètres des deux modèles appliqués aux isothermes d’adsorption de 

Chrome (VI) par M-S1-A et M-S1-B. 
 

Matériau Modèle de Freundlich Modèle de Langmuir 

N K R2 b (L/g) Qm (mg/g) R2 

M-S1-A 1,0050 2,3513 0,5814 2,0704 10,6382 0,9768 

M-S1-B 1,0526 2,5168 0,5446 2,2300 10,5263 0,9803 

 

 Les constatations faites à partir des graphes des figures II-5 et II-6 révèlent que les 

résultats d’élimination de chrome (VI) par les deux matériaux M-S1-A et M-S1-B sont 

en adéquation beaucoup plus avec le modèle de Langmuir que celui de Freundlich. En 

effet, les valeurs du coefficient de corrélation (tableau II-2) du modèle de Langmuir 

(R2> 0,96) sont largement supérieures à celles du modèle de Freundlich. 

 En effet, les valeurs du coefficient de corrélation (tableau II-2) du modèle de 

Langmuir (R2> 0,96) sont largement supérieures à celles du modèle de Freundlich. 

y=0,0947x+0,0454 
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 Il en ressort également du tableau II-2 que la quantité maximale adsorbée de Cr (VI) 

par le M-S1-B est plus supérieure que celle de M-S1-A. 

II-5-3. Cinétique de la Photo réduction du chrome (VI) 

L’étude de cinétique de réaction de la photo réduction de chrome (VI) en fonction de la 

concentration initiale a été réalisée en faisant varier les concentrations initiales en chrome 

(VI) de 7 à 16 mg/l Les figures II-7 et II-8 présentent les résultats de la cinétique de la photo 

réduction de chrome (VI) par les deux matériaux M-S1-A et M-S1-B en fonction du temps 

respectivement. Les courbes montrent que le chrome (VI) sous irradiations de la lumière 

visible et en présence du matériau est réduit en chrome (III) pour les différentes 

concentrations. Le temps nécessaire pour l’élimination vari selon la concentration initiale. 

Notons que la photo réduction de Cr(VI) par le M-S1-B est plus rapide que celle observée 

pour le M-S1-B. 
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Figure II-7: Cinétique de la photo réduction de Cr(VI) par M-S1-A à différentes 
concentrations. 
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Figure II-8: Cinétique de la photo réduction de Cr(VI) par M-S1-B à différentes 

concentrations. 

II-5-4. Modélisation de la cinétique de la photo-réduction de Cr(VI) 

II-5-4-1. Selon le modèle de premier ordre 

Selon plusieurs travaux [49, 50], La vitesse de la cinétique de la dégradation photo- 

catalytique de la plupart des composés organiques est décrite par le model cinétique  du 

pseudo premier ordre. 

− 
𝐝𝐂 

= 𝐤 
𝐝𝐭 

 

𝐚𝐩𝐩 𝐂 Eq-II.9 
 

D’où, Kapp (min-1) constante apparente de vitesse de réaction. 

L’intégration de l’équation donne la relation suivante (avec respectivement la condition 

aux limites Ct=Ci,cor à t=0). 

𝐥 𝐧 (
 𝐂𝐢,𝐜𝐨𝐫) = 𝐤 

𝐂𝐭 

 

𝐚𝐩𝐩 𝐭 Eq-II.10 

à l'ombre sous irradiation 
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Figure II. 9: Application du modèle cinétique du pseudo premier ordre à la photo-réduction 

de Cr(VI) par (a) M-S1-A. 
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Figure II. 10: Application du modèle cinétique du pseudo premier ordre à la photo-réduction 

de Cr(VI) par M-S1-B. 

Les figures II-9 et II-10 illustrent le traçage de Ln (Cicorr/Ct) en fonction du temps pour  

la photo-réduction de chrome (VI) par le M-S1-A et M-S1-B à différentes concentrations 

initiales respectivement. La variation de Ln (Cicorr/Ct) en fonction du temps est une droite dont 

la pente donne la constante de vitesse de premier ordre kapp. 

Le tableau II-3 regroupe les valeurs de constantes cinétiques «kapp» et les vitesses 

initiales «v0» à différents concentrations initiales corrigées en Cr(VI). On constate que la 
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vitesse initiale est proportionnelle à la  concentration initiale en Cr(VI) avec des coefficients 

de corrélations (R2) compris entre 0,5864 et 1 dont l’intervalle de concentration initial (entre 7 

et 16 mg/L). 

Tableau II- 3: Les paramètres cinétiques de la concentration initial et deux matériaux sur la 

photo-réduction de Cr (VI). 
 

Matériau [Cr(VI)]i 

(mg/L) 

[Cr(VI)]i,corr 

(mg/L) 

Kapp (min-1) R2 V0(mg L-1min-1) 

M-S1-A 7 

 

10 

 

12 

 

16 

1,3902 

 

2,3003 

 

5,1091 

 

13,9302 

0,122 

 

0,107 

 

0,051 

 

0,02 

0.8897 

 

0.9551 

 

0.8957 

 

0,8950 

0,16961 

 

0,24613 

 

0,2605 

 

0,27860 

M-S1-B 7 

 

10 

 

12 

 

16 

0,9921 

 

2,0538 

 

2,8816 

 

6,2057 

0,079 

 

0,059 

 

0,047 

 

0,034 

0.5864 

 

0.9352 

 

0.8294 

 

0.9843 

0,0783 

 

0,1211 

 

0,1354 

 

0,2109 

[Cr (VI)]i: Concentration initiale de chrome (VI). 

[Cr (VI)]i,cor: Concentration initiale corrigé de chrome (VI). 

 
II-5-4-2. Selon le modèle Langmuir-Hinshelwood 

L’oxydation ou la réduction photo-catalytique est un mécanisme qui se réalise à 

l’interface solide-liquide. Les paramètres de la cinétique de réduction photo-catalytique de 

Cr(VI) peuvent être déterminés selon le modèle Langmuir-Hinshelwood qui relie la constante 

d’adsorption et la constante cinétique dans la même équation qui ressemble au modèle 

d’adsorption de Langmuir. 

Le modèle Langmuir-Hinshelwood est présenté par l’équation suivante: 

𝐯0 = 𝐊 
 

𝐚𝐩𝐩 𝐂𝐢,𝐜𝐨𝐫 =
 𝐊𝐋−𝐇𝐊𝐚𝐝𝐬𝐂𝐢,𝐜𝐨𝐫 

1+𝐊𝐚𝐝𝐬𝐂𝐢,𝐨𝐫 
Eq-II.11 

 

La linéarisation de l’équation II-11 donne l’équation II-12 indiquant la relation entre 

1/v0 et 1/Ci,corr. 
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1  
= 

1 
+ 

1 1 Eq-II.12 
𝐯0 𝐊𝐋−𝐇 𝐊𝐋−𝐇𝐊𝐚𝐝𝐬 𝐂𝐢,𝐨𝐫 

 

Où: 
 

v0 (mg L-1 min-1) est la vitesse initiale de la réduction photo-catalytique, KL-H(mg L- 

1min-1) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood, Kads la constante d’équilibre 

d’adsorption en L mg-1, et Ci,cor (mg L-1)est la concentration initiale corrigée. 

Les tracés des vitesses initiales en fonction de la concentration initiales corrigées selon 

le modèle linéarisé de Langmuir-Hinshelwood sont présentés dans la figure II-11. 

Les courbes de la figure indiquent que, la vitesse initiale de réduction augmente avec 

l’augmentation de la concentration de solution en Cr(VI) 
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Figure II-11: Application du modèle linéaire de Langmuir-Hinshelwood à la photo-réduction 
de Cr(VI) par M-S1-A et M-S1-B sous irradiation visible. 

L’application du modèle de Langmuir-Hinshelwood est vérifiée en se basant sur les 

valeurs des coefficients de corrélation des deux tracés dans la figure II-11 obtenus avec les 

deux matériaux. 

En effet, les tracés de la figure montrent une relation linéaire entre 1/r0 et 1/Ci,corr, et les 

coefficients de corrélation sont de 0,8649 et 0,9855 pour le M-S1-A et M-S1-B 

respectivement. 
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Les paramètres du modèle déterminés à partir des équations des deux tracés pour les 

deux matériaux sont regroupés dans le tableau II-4. 

Tableau II- 4: Constantes du model de Langmuir–Hinshelwood pour les deux 

matériaux. 

 

Matériaux kLH 

(mgL−1min−1) 

Kads (L 

mg−1) 

R2 

M-S1-A 0,3194 0,9148 0,8649 

M-S1-B 0,2687 0,4084 0,9855 
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Conclusion générale 
 

 

Ce mémoire rassemble un travail réalisé au sein de laboratoire de valorisation des 

matériaux de l’université Abdelhamid ibn Badis de Mostaganem dans le cadre de la 

dépollution des eaux résiduaires chargés en métaux lourds par la photo catalyse hétérogène. 

La photo-catalyse hétérogène fait parti des procédés d’oxydation avancée, son principe 

repose sur l’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement le plus souvent l’ultraviolet. 

Parmi les photo-catalyseurs, l’oxyde de titane un semi-conducteur très convoité et très utilisé 

donne par sa phase anatase des bons rendements de photo-dégradation. Son inconvénient est 

qu’il n’absorbe que dans la région de l’UV. 

En effet, l’objectif de cette étude est de synthétisé un nouveau semi conducteur ayant 

des propriétés photo catalytique dans le domaine du visible. La synthèse de ce matériau a été 

réalisée par la méthode de co-précipitation en utilisant deux métaux déposés sur un support. 

Cette préparation a été réalisée en absence et en présence de support. Ce matériau a révélé une 

efficacité photo catalytique dans le domaine de la photo catalyse hétérogène par rapport à 

d’autres procèdes de POA sans avoir recours à aucun oxydant. 

Dans ce travail l’étude de l’efficacité photo-catalytique sous la lumière visible a été 

menée en comparaison les deux matériaux avec et sans support. 

Tout d’abord, les résultats de la cinétique d’adsorption de Cr(VI) par les deux matériaux 

MS1-A et MS1-B est rapide. En effet, l’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 30 

minutes pour les deux matériaux. Par ailleurs, les résultats de modélisation montrent que le 

modèle de pseudo-second ordre qui est en adéquation avec les deux matériaux. Cependant, la 

capacité d’adsorption à l’équilibre vis-à-vis CHROME HEXAVALENT d’environ 10,74 et 

8,73 mg/g obtenue avec MS1-B et MS1-A respectivement. 

Les résultats des isothermes d’adsorption avec les des deux matériaux sont de type I, et 

la modélisation des résultats montre l’adéquation du modèle de Langmuir par rapport à celui 

de Freundlich. 

L’étude de cinétique de la photo-réduction de chrome (VI), a montré un temps 

d’élimination totale de 45 et 60 min pour une concentration de 7mg/l en présence MS1-A et 

MS1-B respectiveme 
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