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Introduction générale 

Les espèces humiques sont des composés ubiquitaires qui se retrouvent dans tous les sols et eaux 

naturelles. Leur présence est déterminante quant à la solubilisation et le transport des métaux et 

à l’interaction avec les fractions minérales. Ces composés constituent la partie prédominante  de 

la matrice organique dans les sols, les sédiments, et dans l’eau. Les substances humiques 

composent enivrent 25% de tout le carbone organique (C.O) sur terre et 50% du carbone 

organique dans les océans et les eaux douces.  Bien que très importants pour le bon 

fonctionnement de l’écosystème, ces composés sont à l’origine de la formation de composés 

trihallométhanes (THMs) hautement toxique et cancérigène. Ces derniers apparaissent lors de la 

chloration de l’eau en vue d’éliminer les microorganismes.   

La chloration de l’eau demeure jusqu’à aujourd’hui la technique de désinfection la plus fiable, 

elle présente  toutefois certain nombre d’inconvénients, le plus important étant : la formation de 
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composés trihalométanes (THMs) par suite de la réaction entre le chlore et la matière organique 

contenue dans l’eau. 

De nouveaux procédés de stérilisation de l’eau voient alors le jour, tels l’ozonisation ou le 

traitement par UV-C. Si ces deux dernières techniques apparaissent comme réalisables dans les 

pays développés, elles le sont beaucoup moins dans les pays en développement, le coût de 

réalisation étant l’un des principaux obstacles. La désinfection solaire, qui fait partie des Procédés 

d’Oxydation Avancée (POAs), pourrait être une sérieuse alternative à la chloration dans ces pays 

où, justement, l’énergie solaire est  abondante (ex : les pays du Maghreb). Ces Procédés 

d’Oxydation Avancée présentent l’avantage d’éliminer les composés organiques contenus dans 

l’eau en même temps que les microorganismes pouvant être pathogènes  

Dans cette étude, nous suivons la dégradation de l’acide humique par le processus 

d’oxydation avancée (POA) qui est la photocatalyse. 

Cette technique émergente qui tient une place de plus en plus importante au sein des POAs 

permet de parvenir à l’oxydation complète de la plupart des polluants organiques et se réalise à 

température ambiante sous pression atmosphérique. 

La photocatalyse associant un semi-conducteur (généralement TiO2) aux rayonnements 

UV(A,B ,C)  pourrait être utilisée pour décontaminer et désinfecter l’eau. Le photocatalyseur  

 

 

 

 

pourrait être activé par les rayonnements  solaires dont le spectre contient entre 3 et 5% de 

rayonnements UVA.  

L’objectif de ce travail est d’étudier l’efficacité du traitement photocatalytique dans la désinfection 

de l’eau. La pollution par l’acide humique est simulée par la solubilisation de cette macromolécule 

dans l’eau distillée. 
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L’effet de plusieurs paramètres physico-chimique sur l’efficacité de la dégradation 

photocatalytique de l’acide humique est examiné. Ainsi, l’adsorption de cette 

macromolécule sur le dioxyde de titane est étudiée, en fonction de la température et de la 

présence de métaux tels que le cuivre. 

La dégradation photocatalytique proprement dite de l’acide humique est étudiée en fonction 

du pH du milieu, de la gamme de rayonnements UVB ou UVC et en fonction de l’intensité 

de ces irradiations.   

Notre travail comprend quatre chapitres, les deux premiers étant consacrés aux revues 

bibliographiques  sur la technique photocatalytique et les propriétés des espèces humiques 

respectivement. Une troisième partie présente les matières et le matériel utilisé ainsi que les 

techniques expérimentales suivie pour la mise en œuvre de nos expériences. 

La quatrième partie est consacrée aux résultats obtenus et leur interprétation avec leur 

comparaison aux travaux analogues, antérieurs. Ce travail sera clôturé par une conclusion.   
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I-1 Introduction 

Bien que les technologies d'épuration des eaux aient fortement progressé, elles se heurtent 

toujours à certaines molécules difficilement dégradables. De nombreux articles scientifiques 

traitent actuellement des POAs (Advanced Oxydation Processes) qui constituent un 

développement récent pour l’élimination de polluants résistants à d’autres techniques de 

traitement plus classiques. 

Ces techniques de dépollution sont classées dans deux grandes catégories : 

- Les procédés récupératifs (absorption, adsorption, condensation), 

- Les procédés destructifs (oxydation thermique ou catalytique, épuration biologique, plasma 

froid, photocatalyse oxydation par l’ozone, chloration…) [1]. 

La photocatalyse fait partie des procédés d’oxydation avancée, elle est développée depuis 

plusieurs années. Son efficacité résulte d'une oxydation par voie radicalaire initiée par l'attaque 

d’une entité radicalaire très réactive générée dans le milieu (le radical hydroxyle, OH°), En plus 

des systèmes UV-peroxyde, UV-Ozone, ou du processus Photo-Fenton, qui ont largement 

démontré leur efficacité dans l’oxydation des composés organiques. 

Les molécules organiques sont soit transformées en sous produits d’état d’oxydation plus 

avancé que les composés d’origine ou complètement minéralisées en CO2,  H2O, Cl-, NO3
-…. 

Ces technologies semblent donner des résultats intéressants dans le traitement de polluants 

gazeux, (tel que l'élimination de composés organiques volatils). Beaucoup de recherches ont 

également été menées sur l’application de ces méthodes dans le traitement de l’eau, où les 

techniques POAs viendraient, en fin de processus, d’épuration compléter les procédés habituels 

de traitement (tels que l’adsorption ou la précipitation). 

Les performances de la photocatalyse sont dépendantes de plusieurs facteurs. Parmi ceux-ci, la 

littérature pointe spécialement le pH, le type d’UV (UV-A, UV-B ou UV-C), la puissance de la 

lampe, le type de catalyseur (nature et structure cristallographique) ainsi que la forme sous 

laquelle il est utilisé (poudre, dépôt sur plaque, …). 
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I-2 La catalyse 

Un catalyseur est un intermédiaire chimique ayant la propriété d’accélérer la vitesse d’une 

réaction chimique thermodynamiquement possible. Selon la nature du catalyseur, solide ou 

liquide, on distingue la catalyse hétérogène ou la catalyse homogène respectivement. En fin de 

processus, le catalyseur se retrouve, en principe, inaltéré. 

Un cycle catalytique comporte cinq étapes [2]: 

1- Transfert des réactifs vers la surface du solide, 

2- Adsorption des réactifs à la surface du catalyseur, 

3- Réaction entre réactifs adsorbés à la surface, 

4- Désorption des polluants de la surface catalytique, 

5- Transfert des produits finals dans la phase  fluide. 

I-3 La photocatalyse 

A la différence de la catalyse, en photocatalyse le catalyseur est activé par un rayonnement UV 

conduisant à des photoréactions (figure I-1). Si le processus de photoexcitation initiale à lieu sur 

une molécule adsorbée, il est nommé photoréaction catalysée. Si la photoexcitaion initiale se 

produit sur le catalyseur, qui par la suite réagit avec la molécule adsorbé, on est en présence 

d’une photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la photocatalyse repose sur l’utilisation d’un 
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semi-conducteur photocatalyseur ou un               semiconducteur photosensibilisateur. 

 

Figure I-1 : Principe de la photocatalyse hétérogène avec un semi-conducteur. 

I-3-1 Principe 

La photocatalyse consiste à irradier un semi-conducteur, généralement du dioxyde de titane 

(TiO2), à l'aide d'un rayonnement ultraviolet (UV) produit naturellement via la lumière solaire ou 

artificiellement à l'aide d'une lampe UV. 

La méthode repose sur un processus électronique qui se produit à la surface du catalyseur, le 

dioxyde de titane (TiO2). On peut, de manière succincte, schématiser le processus en quatre 

étapes successives : 

a) production de paires électron / trou : le dioxyde de titane est un semiconducteur qui possède 

une structure électronique à bande interdite. Le processus photocatalytique repose sur 

l’excitation du TiO2 par des photons de toutes longueurs d’onde de la région des UV (λ < 380 nm). 

Ainsi, s’il est soumis à un rayonnement de photons d’énergie au moins égale à celle de la bande 

interdite, un électron du semi-conducteur peut passer de la bande de valence (BV) à une orbitale 

vacante de la bande de conduction (BC). Il y a alors création d’un site d’oxydation (trou h+) au 

niveau de la bande de valence, et d'un site de réduction (un électron e-) dans la bande de 

conduction (Equation 1). 
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 (λ < 380 nm) Eq1. 

    

b) séparation des électrons et des trous : la durée de vie des paires (e-/h+) est de quelques 

nanosecondes et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Dès lors, en 

l’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une réaction de recombinaison 

trou/électron très rapide a lieu. Pour que l'oxydation photocatalytique soit efficace, il faut bien 

entendu éviter cette recombinaison. . Cette réaction peut être limitée grâce à l’oxygène 

moléculaire adsorbé sur le catalyseur. En captant les électrons, l’oxygène moléculaire forme 

l’anion super oxyde (O2
°-) [3], ou encore sa forme protonée, le radical hydroperoxyde (HO2°). 

 

c) réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent à la surface du catalyseur et 

réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des électrons. Ce 

sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour la dépollution. 

D'un côté, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que l’oxygène adsorbé 

pour former des radicaux superoxydes (Equation 2):  

O2ads + e-
BC O2

°-                  …..  Eq2 

  

En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut mener à la formation d’un radical 

hydroperoxyde (Equation 3) puis de peroxyde d’hydrogène décomposé à la surface du catalyseur 

en radical hydroxyle sous l’action des radiations, ou par réaction avec Ti3+ ou O2
o-(Equation 4): 

O2
o- + H+                   HO2

o                    ….Eq3 

Et                                           

 

                                               hv,Ti3
+,O2

o 

TiO2 + hλ (Elumineuse) TiO2 + e-
 BC + h+

BV                        
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HO2
o + e- + H+ H2O2

o                     2OHo              ...Eq4 

   

D'autre part, les trous h+ réagissent avec certaines espèces susceptibles de donner des électrons. 

Ainsi, ils forment des radicaux hydroxyles et R° en oxydant ces donneurs d’électrons tels que 

l’eau, les anions OH- et les produits organiques R adsorbés à la surface du semi-conducteur 

(Equations 5, 6, 7).: 

H2O +  h+
BV                          OH°ads +  H+    …..  Eq5 

OH-ads +  h+
BV                    OH°ads                …..  Eq6 

Rads +  h+
BV                        R°ads                 …..  Eq7 

 . 

d) dégradation des molécules organiques : à leur tour, les radicaux générés (OH°, O2°
-, R°) sont 

très oxydants et peuvent décomposer d’autres polluants (polluants réfractaires, pesticides, 

herbicides, colorants, etc.) adsorbés sur la surface du semi-conducteur, jusqu’à les minéraliser. 

Les produits finaux de ce mécanisme sont principalement de l’eau et du dioxyde de carbone. 

La réaction de recombinaison trou/électron est un facteur qui limite l’efficacité de ce procédé. 

C’est pourquoi de nombreuses recherches sont effectuées pour diminuer le taux de 

recombinaison de charge et donc augmenter l’efficacité photocatalytique. Dans cette optique, on 

peut envisager le dopage du semiconducteur par d’autres métaux (pour élargir la gamme 

d’adsorption vers le visible) ou encore l’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons 

(ozone, peroxyde d’hydrogène, Fe3+, …) limitant                                                                                   la 

recombinaison des charges et renforçant considérablement la formation de radicaux 

OH°(Equations 8, 9, 10). 

 

H2O2  +  e-
BC                       OH- +  OH°ads            ….Eq 8 

H2O2 +  O2°                     O2 + OH- + OH°ads             …Eq9 
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2 O3 + e-
BC                                         2 O2 + O2°                        …..Eq10 

 

 

Il est également possible de générer le peroxyde d’hydrogène lors de réactions 

photocatalytiques, (Equations 11, 12, 13). 

 

                                         2HO2
°                                        H2O2 + O2 …….Eq11 

                                          O2
°- + HO2

°                                   HO2
- +O2 ……Eq12 

                                           HO-
2 + H+                                           H2O2 …… Eq13 

 

 

Cependant, le H2O2 formé se décompose rapidement à la surface du catalyseur pour donner lieu 

à des radicaux OH° selon les équations 14 et 15: 

 

                                H2O2 + e-                               OH° + OH- ….. Eq14 

 H2O2                                  2OH° …..Eq15 (photolyse directe) [4] 

 

I-4 Le catalyseur 

La photocatalyse emploi le dioxyde de titane comme catalyseur principal dans les opérations de 

dépollution. L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes 

cristallographiques [5]. L’oxyde le plus faible est TiO. Il appartient à la grande famille des oxydes  

TinO2n-1. Le plus grand oxyde est TiO2, Il est considéré comme le pigment blanc le plus 

performant grâce à son indice de réfraction élevé (2,48 à 2,89). 
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Le TiO2 existe sous plusieurs variétés allotropiques : l’anatase [6], le rutile [7], la brookite [8], le 

TiO2(B) [9], le TiO2 II (type α-PbO2) [10], la hollandite (TiO2 (H)) [11] et le type Ramsdellite (TiO2 

(R)) [12], les deux premières sont néanmoins les plus importantes. 

 

I-4-1 Le rutile 

Le rutile, forme la plus abondante, tire son nom de sa couleur rouge, C’est un minéral tétragonal, 

appartenant au groupe d’espace (P4/mnm), ayant pour paramètres de maille a = 4,593 3 A°, c = 

2,959 2 Å. Sa densité mesurée égale à 4,230. 

Le rutile cristallise dans le réseau de Bravais quadratique. Le rayon ionique de l’ion Ti4+ est de 74,5 

pm, celui de l’ion O2
- est de 126 pm, soit un rapport r+/r- =0,591. Ce rapport favorise la structure 

suivante : les ions  O2
-  s’organisent selon une structure hexagonale compacte, et les ions Ti4+ 

occupent un site octaédrique sur deux dans cette structure. Ceci  cause naturellement une 

dilatation de la structure hexagonale compacte [13]. Chaque octaèdre partage deux arêtes 

opposées avec deux octaèdres adjacents pour former des chaines infinies se développant selon 

l’axe C (figure I-2). 

 

 

FigureI-2 : Structure du cristal du rutile. 
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I-4-2 L’anatase 

L’anatase est de structure tétraédrique allongée [14] avec des octaèdres d’oxygène irrégulier, 

appartenant au groupe d’espace (I41amd), ayant pour paramètres de maille a=3,7852 A° et b= 

9,5139 A°. 

Sa structure (figure I-3) résulte d’un arrangement tridimensionnel d’octaèdre TiO6 reliés entre eux 

par des arêtes pour former une chaîne en zigzag selon l’axe (a). Ces chaînes reliées à leur tour 

entre elles par les sommets, selon l’axe (b), forment une couche dans le plan (001). Le réseau 

tridimensionnel est lui formé par l’association des couches adjacentes selon l’axe (c) par la mise 

en commun des arêtes.        

 

 

 

 

Figure I-3 : Structure de l’anatase. 
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I-4-3 Activité photocatalytique 

L’activité photocatalytique du TiO2 est liée a quatre paramètres principaux : la structure 

cristalline, la surface spécifique, la porosité et la densité de groupements OH en surface .ces 

paramètres influencent la production de paires (e-/h+), les processus d’adsorption/désorption 

ainsi que les reaction redox [15]. 

Deux formes cristallines du TiO2 ont une forte activité photocatalytique, l’anatase et le rutile. Le 

gap de la bande interdite pour l’anatase est de 3,23 eV et tandis qu’il est de 3,02 eV pour le rutile. 

L’anatase a été montré comme étant la forme le plus active. Ceci peut être expliqué par le fait 

que le potentiel de la bande de conduction de l’anatase est plus négatif que celui du rutile, 

permettant ainsi à l’oxygène de s’adsorber et de se réduire plus facilement sur l’anatase. Les 

recombinaisons (e-/h+) sont donc réduites rendant par conséquent l’anatase plus performant [3]. 

 

I-4-4 Quelques modes de préparation de TiO2 

Différentes voies de synthèse ont été développées pour obtenir des échantillons TiO2 d’aire 

spécifique plus importante. Parmi ces méthodes on site le procédé sol-gel, le procédés 

hydrothermal ou encore la voie solvothermale [16-17].  

Le procédé sol-gel consiste à calciner des gels obtenus par hydrolyse contrôlée d’alkoxydes 

[Ti(OEt)4, Ti(OPr)4, Ti(OBu)4] solubilisés dans l’alcool. Ce procédé dépend de la température, du 

pH, du solvant et de la durée de réaction. Au final, cette méthode permet d’obtenir des poudres 

formées d’anatase pur ou de mélange anatase/rutile. 

Le procédé hydrothermal a pour principe de traiter sous pression et à température modérée un 

alkoxyde de titane dans un solvant hydro-organique. Kominamai et al ont synthétisé de l’anatase 

d’aire spécifique égale à 156 m²/g par hydrolyse du Ti(OBu)4 dans le toluène à 300°C [18]. 

Enfin, la méthode solvothermale consiste à décomposer un alkoxyde de titane dans un solvant 

anhydre. Kang et al [17], ont obtenu de l’anatase de surface spécifique égala à 122 m²/g en 

autoclavant une solution de Ti(OPr)4 dans le butane-1,4-diol (300°C, 40 bar, 1 h). 
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Des échantillons de TiO2 avec une surface spécifique importante et une porosité homogène ont 

été également développés en incorporant du carbone dans la structure du dioxyde de titane [19], 

l’échantillon contenant 1% de carbone en poids semble être le plus performant. 

 

I-4-5 Photocatalyseur supporté  

Le TiO2 peut être utilisé sous forme de poudre, de grains ou déposé sur des supports a base de 

fibre de verre, cellulose… L’utilisation sous forme de poudre permet une illumination homogène 

du matériau sur toute la surface exposée aux rayonnements, il présente cependant l’inconvénient 

de son extraction en fin de processus (nécessiter une opération supplémentaire de séparation). 

Ahlstrom a déposé en 1999 un brevet qui permet de disposer d’un ensemble (support + 

photocatalyseur) facile à intégrer dans un réacteur photocatalytique. Des matériaux mixtes 

comportant une couche de charbon activé et de TiO2 sont également développés pour les 

applications de dépollution [20 ]  (figureI-4 ). 

 

 

Figure I-4 : Illustration des catalyseurs développés par la société ahlstrom. 
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I-5 Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène 

 

I-5-1 Influence du pH   [21] 

L’état électrique de la surface du TiO2 est défini par Le pH de la solution. Le pH pour lequel la 

charge de surface de l’oxyde est nulle s’appelle le Point de Zéro Charge (PZC). Pour le TiO2, il vaut 

environ 6,0 ± 0,5. Pour des valeurs différentes de ce pH, la surface de l’oxyde est chargée. En 

effet, si le pH est supérieur au PZC du TiO2, la surface du photocatalyseur est chargée 

négativement et l’inverse pour une valeur de pH inférieure au PZC, comme le montrent les 

équilibres suivants sur les équations 16 et 17 : 

Ti-OH + H+                                  TiOH2
+                                    pH < PZC = 6,5…(Eq16) 

 

 

Ti-OH + OH-                               TiO- + H2O             pH > PZC = 6,5….(Eq17) 

 

 

Suivant la nature du composé et son pK, sa dégradation sera plus ou moins affectée par le pH de 

la solution. Par exemple un composé cationique sera plus rapidement dégradé à pH basique, alors 

qu’un pH acide favorisera la dégradation de composés anioniques. 
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I-5-2 Influence de la concentration en catalyseur 

Dans un photoréacteur statique ou dynamique, la vitesse de dégradation initiale est 

directement proportionnelle à la masse de catalyseur engagée(m). Mais, au-delà d’une certaine 

valeur de (m), la vitesse de dégradation devient indépendante de la masse du catalyseur (figure I-

5). Cette limite dépend de la géométrie et des conditions de travail du photoréacteur(1,3 mg/cm2 

dans un lit fixe et 2,5 mg/cm3 en suspension). En effet, pour une quantité bien définie de TiO2, il 

est nécessaire de connaître la surface de catalyseur effectivement irradiée. quand la 

concentration en TiO2 est très grande, un effet écran est produit, masquant une partie de la 

surface photosensible. La masse optimale du catalyseur doit être prise en compte pour éviter 

l’effet écran des particules et par conséquent assurer l’absorption totale des photons efficaces.  

 

 

 

Figure I-5 : Variation de la vitesse de dégradation polluant en fonction de la masse du 

catalyseur. 

 

I-5-3 Influence de la concentration initiale du polluant 

De manière générale, l’expression de la vitesse de photominéralisation des 

polluants organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Quatre cas ont 

alors possible :  

• La réaction a lieu entre deux substances adsorbées. 
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• La réaction se produit entre un radical en solution et le polluant adsorbé.  

• La réaction se produit entre un radical de la surface et le polluant en solution . 

• La réaction se produit entre les deux espèces en solution.  

Dans tous les cas, l’expression de l’équation est similaire au modèle de L-H. Pour les études 

cinétiques seulement, il n’est pas possible de déterminer si le processus a lieu à la surface du 

catalyseur ou en solution. 

En accord avec le modèle de L-H, la vitesse de réaction (r) est proportionnelle à la fraction de 

surface recouverte par le substrat (θ). L’expression obtenue est la suivante :  

 

… 

 

Pour les solutions diluées où C < 10-3 M,  le produit (KC) devient très inférieur à 1, la réaction est 

alors de premier ordre. Aux concentrations élevées (> 5 x 10-3 M), le produit KC est très supérieur 

à 1. La vitesse de réaction est alors maximum et est d’ordre zéro.   

 

I-5-4 Influence de la température   [22] 

Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus d’activation 

photonique. L’énergie thermique d’activation apparente Ea est très faible (quelques kJ/mol) pour 

une gamme de température de 20 à 80°C. Cependant, à très faible température (-40 à 0°C), 

l’activité diminue et l’énergie d’activation Ea devient positive. . De plus, la faible température 

favorise également l’adsorption, qui est un phénomène spontanément exothermique A l’inverse, 

aux « grandes » températures (70 à 80°C) pour différents types de réactions photocatalytiques, 

l’activité diminue et l’énergie d’activation Ea devient négative. De plus Aux températures élevées 

(> 80°C), l’adsorption exothermique du polluant est défavorisée et tend à devenir l’étape 

limitante, l’activité catalytique décroit. En résumé, la température optimale des réactions 

photocatalytiques est comprise entre 20 et 80°C, (figure I-6) 
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Figure I-6 : Variation de la vitesse de dégradation en fonction de la température. 

 

 

I-5-5  Effet du flux de radiation 

La vitesse de dégradation photocatalytique d’un polluant est proportionnelle au flux de radiation 

(Φ), ce qui confirme la nature photoinduite de l’activation du process catalytique.  

Cette proportionnalité est perdue lors de régime intermédiaire, et pour des valeurs de (Φ) 

croissantes. En effet pour des valeurs de (Φ) supérieures à 25 mW/cm², la vitesse de dégradation 

devient proportionnelle à la racine carrée du flux lumineux (Φ1/2)  (figure I-7) [2]. 
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Figure I-7 : Variation de la vitesse de dégradation de polluants en fonction du flux 

lumineux. 

 

Cette transition peut être attribuée à la compétition entre les réactions d’oxydation du polluant 

par les radicaux OH° et les réactions de recombinaison de ces radicaux à cause de leur 

concentration trop élevée à la surface du photocatalyseur [23, 24]. Enfin, aux intensités 

lumineuses très élevées, (environ 100 fois celle du soleil), la vitesse de dégradation devient 

constante. 

I-6 Développement et application : 

La photocatalyse, découverte en 1972 par Fujishima et Honda,  depuis cette technique à trouver 

plusieurs domaines d’application  avec deux modes de fonctionnement distincts [25] : 

 

Un premier mode qui peut etre qualifie de « passif » : 

Le dioxyde de titane est déposé sur une surface éclairée par une lumière naturelle ou artificielle 

et les polluants qui se trouvent à proximité ou sur la surface sont alors détruits. On peut citer des 

applications qui ont été réalisées :  

- Propriétés superhydrophiles du titane : Lorsque de l’air très humide entre en contact avec une 

vitre, de petites gouttes d’eau se forment et la vitre devient embuée. Cependant, sur des vitres 

recouvertes d’une couche de dioxyde de titane (Traitement anti-buée), les minuscules 

gouttelettes d’eau se regroupent pour former une sorte de fine nappe d’eau plane et continue. 

Ceci est dû aux propriétés superhydrophiles du dioxyde de titane. 

Les propriétés superhydrophiles du dioxyde de titane sont aussi utilisées pour la fabrication de 

tentes ou de carrelages autonettoyants en extérieur. En effet, grâce à l’angle de mouillage faible 

lorsque le dioxyde de titane est irradié, les impuretés présentes sur le matériau sont fixées moins 

fortement sur sa surface. De l’eau courante (pluie par exemple) va alors emporter avec elle toutes 

les substances organiques et inorganiques présentes initialement sur la surface.  
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- Éclairage autonettoyant dans les tunnels : Les glaces qui recouvrent les lampes dans les tunnels 

sont particulièrement exposées aux particules émises par les pots d’échappement des voitures. Il 

en résulte une opacification rapide et progressive de ces glaces ce qui peut diminuer jusqu’à 70 % 

la luminosité des lampes installées. Une solution à ce problème consiste à déposer une couche de 

dioxyde de titane à la surface des verres protecteurs.  

Les verres protecteurs étant en contact avec la lampe, ils reçoivent une intensité lumineuse 

suffisante pour que des réactions photocatalytiques se produisent. De plus, un verre protecteur 

peut ne pas être parfaitement transparent ce qui assouplit les contraintes liées au dépôt de la 

couche de dioxyde de titane.  

- Dépôt de couche de dioxyde de titane sur des matériaux de construction : L’action conjuguée du 

dioxyde de titane et des métaux présents en surface permet au carrelage ainsi traité d’être 

particulièrement efficace dans la lutte contre les bactéries et autres virus. Ainsi, des études ont 

montrées que 99, 9 % des bactéries les plus communes, comme Escherichia coli, sont détruites en 

moins d’une heure dans une salle d’opération où un tel carrelage a été utilisé. Le traitement au 

dioxyde de titane combiné au dépôt de cations métalliques permet donc de réduire les risques 

d’infections nosocomiales des patients affaiblis par une opération. 

Afin de purifier l’eau, l’une des solutions consiste à recouvrir des pastilles avec du dioxyde de 

titane. Celui-ci va alors, comme précédemment, détruire les bactéries et autres germes. La 

purification sera de même plus efficace si ces pastilles sont exposées à un rayonnement 

ultraviolet [26]. 

- Traitement de rejets contenant des métaux seuls ou mélangés à des composés organiques : L. 

Wang et al ont montré l’efficacité du procédé photocatalytique pour éliminer le chrome (VI), qui 

existe dans les rejets industriels, et dont la toxicité est bien connue. Ces auteurs ont étudié  

l’élimination photocatalytique de ce métal sur un «TiO2» thermiquement traité. Selon ces 

auteurs [27], la présence de composés organiques (l’acide formique) améliore les taux de 

réduction du chrome par photocatalyse. Xu el al [28] ont également montré la capacité de la 

photocatalyse à éliminer simultanément des polluants organiques et minéraux. En effet, la  

réduction du Cr(VI) a été obtenue en même temps que l’oxydation du MTBE grâce au système 

TiO2/ UV.  
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La récupération des métaux précieux [29, 30] ou toxique [31, 32] est une autre application de la 

photocatalyse. L. Murruni et al. ont réduit les ions de plomb contenu dans l’eau. L’élimination 

de ce métal toxique est améliorée en utilisant un TiO2 platiné (TiO2-Pt), en faisant barboter 

l’ozone ou encore en introduisant le 2-propanol dans le milieu réactionel pour piéger les trous. 

 

Un deuxième mode pouvant etre qualifiés de «dynamique» : 

Ce deuxième mode est réalisé dans un réacteur de photocatalyse. Les gaz chargés de polluants 

organiques passent devant une surface photocatalytique éclairée (système léchant). Le procédé 

s’applique pour des effluents gazeux ne contenant que quelques mg. m-3 de polluants. Les 

temps de contact sont infèrieurs à la seconde et pour donner un ordre de grandeur de 

l’installation, il est nécessaire d’avoir entre 5 et 10 m2 de dioxyde de titane sur les supports pour 

traiter un débit de 1000 m3/h. Des essais ont été realisés sur des effluents gazeux présents dans 

les batiments d’elevage  qui posent un problème crucial à résoudre, celui des poussieres. 

Des applications ont été realisées pour traiter l’air intèrieur (des habitations ou des ateliers 

professionnels…) ou des atmosphères particuliéres, telles que les caves à vin (notamment certains 

chloroanisoles présents dans l’air des caves sont a l’origine du « gout de bouchon ») [25 ]. 

Les propriétés bactéricides vues dans l’application précédente peuvent aussi être utilisées 

pour purifier l’air. Pour cela, il suffit d’incorporer du dioxyde de titane au filtre d’un purificateur 

d’air. Les bactéries, germes et autres polluants sont alors piégés par ce filtre et il suffit d’irradier 

le dioxyde de titane afin que les réactions photocatalytiques qui s’ensuivent démarrent. Cette 

irradiation est facile à mettre en œuvre en incorporant au système une ou plusieurs lampes 

ultraviolettes [26]. 

La pollution de l’air a également été traitée par photocatalyse. Des polluants gazeux de 

différents, types alcanes [33], alcools [34], cétone [35, 36] ont été étudié. Des composés 

aromatiques volatiles provenant des raffineries ont également été dégradés par photocatalyse 

[37]. La dégradation de molécules volatiles halogénées produit des radicaux Cl°. Ceux-ci peuvent 

donner lieu à des réactions en chaine qui augmentent l’efficacité des traitements 

photocatalytiques [38-39]. Si la vapeur d’eau, peut générer des radicaux OH° améliorant le 
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procédé photocatalytique, elle peut aussi rentrer en compétition avec les polluants pour les sites 

d’adsorption, limitant ainsi les transferts de la phase gazeuse vers la phase adsorbée. 

Les gaz odorants, d’abord piégés par le charbon, diffusent jusqu'à la surface pour y être dégradés 

pas la photocatalyse induite par le rayonnement solaire. Des réalisations du même type ont été 

egalement installées sur la lagune de Méze (languendoc - France), sur des fosses contenant des 

déjections animales et sur des fosses de fermentatios anaérobies. 

 le virus «H5N2» a été pris comme model du virus pathogène de la grippe aviaire «H5N1». En 

association avec l’entreprise «BUXAIR», l’étude de l’inactivation du virus H5N2 par photocatalyse 

a montré l’efficacité de cette technique contre ce type de polluants dans l’air [40]. 
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II-1  introduction 

Les sols sont constitués de matières organiques (Des substances humiques principalement) et 

inorganiques. Des processus de transfert et de dégradation rentrent en compétition ou bien 

s’associent pour accélérer la minéralisation du polluant. Les mécanismes de dégradation sont 

complexes, car ils font appel à la fois à des processus physico-chimiques et biologiques 

intimement liés. Les phénomènes d’adsorption-désorption, de piégeage par intercalation mis en 

jeu sont tout à fait essentiels, puisqu’ils vont conditionner d’une part le transfert des polluants à 

travers le sol et d’autre part leur biodisponibilité vis-à-vis des microorganismes [1].  

Le terme «acide humique» a été proposé pour la prmière fois en 1826 [2].  Ces molécules 

humiques ont la possibilité de se combinées avec les ions du sol. La difficulté dans l’étude des 

substances humiques provient de la complexité de ce matériau, qui ne peut être séparé en 

composants purs. Malgré l’impossibilité de représenter une structure macromoléculaire des 

substances humiques, il est cependant possible de comprendre leurs propriétés et leurs effets sur 

le sol et les plantes. 

 
II-2 Le sol et la matière organique 

Le sol est un milieu complexe contenant une fraction organique et une autre minérale. Ces deux 

fractions sont sensibles à la pollution, facteur généralement associé à une perturbation du milieu 

environnant. Les effets de ces perturbations ne sont pas tous maîtrisés à l’heure actuelle. Dans ce 
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milieu, l’importance de la matière organique est beaucoup plus grande que ne laisse supposer la 

proportion matière organique/matière minérale, qui est en général assez basse [3]. 

 

II-2-1 Le sol 

Le sol est un milieu vivant, en perpétuelle évolution. La nature et l’activité d’un sol dépendent 

d’un nombre important de facteurs tels que : 

- Les conditions naturelles liées au climat (température, taux d’humidité ), 

- Le type de faunes et de flores présentes  

- Les conditions liées à l’activité humaine (agriculture, urbanisme ), 

 

- Effets liés aux activités polluantes (rejets industriels, ménagers, utilisation de 

fertilisants et pesticides en agriculture).  

L’aspect dynamique de la formation des sols peut être perçu par la succession de plusieurs phases 

: jeunesse, maturité, puis vieillissement ou fossilisation. La phase de maturité représente une 

relative stabilité du sol dans la mesure où les conditions du milieu restent inchangées. Au cours de 

cette évolution, le sol se différencie en couches superposées appelées horizons, dont l’ensemble 

constitue le profil [3]. 

 

II-2-2 La matière organique 

La Matière Organique Fraîche (MOF), fraction organique encore peu transformée, est constituée 

de débris végétaux et animaux de toute nature qui se superposent au sol minéral (litières 

forestières), ou qui lui sont incorporés (milieux cultivés). Les molécules complexes de la MOF 

subissent d’abord une décomposition microbienne qui libère des composés simples, le plus 

souvent solubles. Une partie subit d’abord le processus de minéralisation (obtention de composés 

minéraux solubles ou gazeux) appelé minéralisation primaire, tandis qu’une autre partie échappe 

à la minéralisation et sert de matériau à l’édification de molécules nouvelles, de plus en plus 

complexes, de nature colloïdale et de couleur foncée, dont l’ensemble constitue l’humus : c’est 
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l’humification. Ces composés humiques se minéralisent à leur tour, mais plus lentement que la 

MOF (minéralisation secondaire) comme il est présenté sur la figure II-1[3]. 

 

  

 

 

   

 

  

 

Figure II- 1 : Décomposition de la matière organique fraîche : humification et 

minéralisation. 

 

 

II -3  Définition et nature des substances humiques 

Les substances macromoléculaires naturelles qui constituent la matière organique (MO), sont 

formées essentiellement par les processus de dégradation des molécules biologiques issues 

d’organismes (végétaux et animaux) et de l’activité des microorganismes. 

Elles représentent une fraction importante du carbone organique dissous contenu dans les eaux 

interstitielles des sols (60-70%) [4] et dans les eaux lacustres, fluviales et marines (30-50%) [5] et 

sont probablement considérées comme les macromolécules organiques naturellement les plus 

abondantes sur terre  (2-3.1010 tonnes) [6].  

Cette fraction du matériel organique, constituée pour une grande part des substances humiques, 

est composée de mélanges hétérogènes de biopolymères de masses moléculaires comprises entre 

500 et 300000 Da. 
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-
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La formation des substances humiques implique des processus d’humification qui ont lieu dans les 

sols, les sédiments et dans les eaux naturelles. 

Etant donné des périodes très longues des processus de biodégradation des précurseurs 

organiques et l’exposition de ces produits à l’eau et aux radiations (solaires) dans 

l’environnement, les substances humiques peuvent être considérées comme « des molécules 

vieilles » qui, à la fin du processus de biodégradation et d’oxydation ne sont pas susceptibles de 

subir d’autres transformations à moins qu’elles soient exposées aux autres agents chimiques 

spécifiques. 

Outre le rôle qu’elles jouent dans la fertilité des sols, leur importance dans le transport, 

l’immobilisation, la biodisponibilité, la dégradation ou la toxicité des substances xénobiotiques 

dans les sols ou dans les eaux est considérable. Elles doivent ce rôle à leurs caractéristiques 

chimiques et structurales qui leur confèrent la possibilité de piéger ou de fixer des espèces 

chimiques variées minérales ou organiques telles que les pesticides, les composés aromatiques 

polycycliques ou les métaux lourds [7]. 

 
 

 

 

 

 

II-4  Les sources de substances humiques  

La distinction entre les différentes sources de substances humiques s’effectue selon leur 

processus de formation qui peut être soit naturel soit artificiel. Dans chaque cas, l’intervention de 

l’homme dans l’obtention des molécules humiques peut varier de la simple extraction au contrôle 

du procédé [8].  

 

II-4-1 Les substances humiques naturelles  
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Les substances humiques naturelles sont issues des processus de formation naturels faisant 

intervenir des transformations chimiques et microbiologiques. Elles se retrouvent dans les 

sols, dans des formations géologiques spécifiques comme les tourbières, les dépôts de 

lignite [9] ou dans les produits de transformation de la matière organique par l’homme tel 

que les fumiers ou le compostage [10]. Dans ce cas, l’intervention de l’homme se limite, 

généralement, à la seule extraction des matières humiques (sols, tourbes, léonardite) avec 

une éventuelle extention vers le contrôle du procédé de fabrication (compostage). Les 

pricipaux types de substances humiques sont les suivantes : 

• Substances humiques de tourbes.  

• Substances humiques de léonardite. 

• Substances humiques de fumiers.  

• Substances humiques de compost.  

 

II-4-2  Les substances humiques artificielles  

Les substances humiques artificielles sont issues de procédés de fabrication entièrement contrôlés 

par l’homme. Des transformations biochimiques effectuées sur des matières carbonées peuvent  

produire des matières humiques appelés substances humiques «like». Ces processus 

correspondent à des dégradations contrôlées de substrat organiques par voie microbienne, ils 

sont réalisés en bio-réacteur avec un mélange de souches défini. Les composés humiques obtenus 

ne correspondent pas à la diversité présente dans le milieu naturel [8]. 

 

 

 

II-5  caractérisations chimique et structurale des  substances humiques 

L’humus et la matière organique en décomposition génèrent un large spectre de molécules 

organiques impliquant une grande diversité de substances humiques tant par leur structure que 

par leur composition. Cette variabilité humique repose sur l’origine et la nature des matières 

organiques et les conditions environnementales permettant leur dégradation [11]. L’extraction 

des fractions humiques a pour objectif d’isoler un fort taux de matériel humique, en altérant au 

minimum leur nature initiale. Cependant, elle se présente comme une étape limitante dans 
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l’étude des substances humiques. L’extraction alcaline est généralement employée mais d’autres 

solutions peuvent être utilisées, en fonction de la fraction humique à extraire [8]. 

 

II-5-1  Composition des substances humiques  

La caractérisation de la matière organique nécessite une étape de fractionnement de ces 

constituants. Cette séparation repose sur la solubilité des molécules dans l’eau en fonction du pH 

[12]. Outre les substances humiques hydrosolubles obtenues par simple extraction aqueuse, trois 

fractions sont classiquement mises en évidence [13]:  

 

- L’humine, fraction de couleur noire, insoluble dans l’eau quelle que soit la valeur du 

pH,  

- Les acides humiques (AH), bruns ou noirs, solubles en milieu basique et insolubles 

dans le domaine des pH acides (pH<2),  

- Les acides fulviques (AF), de couleur jaune, solubles dans l’eau quelle que soit la 

valeur de pH (Figure II-2).  

 

L’extraction des substances humiques est réalisée à partir de solutions alcalines (soude, 

pyrophosphate de sodium de 0.1 à 1N). Elle aboutit à la formation d’une phase insoluble, 

l’humine, et d’une phase soluble. Cette phase soluble présente une couleur brune et son 

acidification forme deux fractions, un précipité brun floconneux (acides humiques) et un 

surnageant soluble (acides fulviques). 

 

 

 Les acides humiques peuvent être également subdivisés en fractions plus ou moins condensées :  

- acides hymatomélanique,  

- acides humiques. 
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La séparation des substances humiques, peut également être réalisée par chromatographie de 

perméation. Cette méthode permet de caractériser la distribution moléculaire des fractions 

humiques en fonction de leur taille. On distingue ainsi : 

 

- Les acides fulviques, fraction de faible poids moléculaire (<1000 Dalton),  

- Les acides humiques, fraction de poids moléculaire élevé                         (de 5000 

à 300 000 Da) bruns (peu condensés) et acides humiques gris (condensés)(figureII-

2)[8].
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Figure II-2 : Fractionnement des substances humiques. 
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L’analyse élémentaire permet de déterminer la composition des SH (Substances 

Humiques). De part leur nature organique, les substances humiques sont composées de 

carbone (C), d’hydrogène (H), d’azote (N), de soufre (S) et d’oxygène (O) [14]. 

Le Tableau II-1 [15] présente les teneurs en carbone, oxygène, azote, hydrogène et soufre 

des acides fulvique et humique étudiés par Steelink. 

 

Tableau II-1 : Composition élémentaire des acides humiques et fulviques 

(proposé par Steelink (1983)). 

 

Eléments Acides humiques (%) Acides fulviques (%) 

Carbonne 53,8 – 58,7 40,7 – 50,6 

Oxygène 32,8 – 38,3 39,7 – 49,8 

Hydrogène 3,2 –  6,2 3,8 – 7,0 

Azote 0,8 – 4,3 0,9 –  3,3 

Soufre 0,1 – 1,5 0,1 – 3,6  

 

 

De manière générale, les teneurs en carbone dans les AH sont supérieures aux teneurs en 

carbonne dans les AF. Les teneurs en oxygène suivent une tendance inversée. Les teneurs 
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plus élevées en O pour les AF sont associées au fait que celles-ci contiennent plus de 

groupements carboxyliques (COOH) ou d’hydrates de carbone. 

Le rapport O/C permet de différencier les AH des AF. Un rapport O/C ≈ 0,5 est déterminant 

pour les AH, tandis qu’un rapport O/C ≈ 0,7 est caractéristique des AF.  

Le rapport H/C est inversement proportionnel à l’aromaticité ou au degré de condensation 

[3]. 

Les acides humiques et fulviques présentent des spectres infra rouge similaires, qui 

diffèrent par l’intensité des bandes d’absorptions.  

 

Malgré leur hétérogénéité, des similarités peuvent être observées entre les différentes 

fractions humiques comme la nature des atomes et des fonctions qui les constituent. 

Les principales différences résident dans la taille des molécules, leur composition en 

groupements fonctionnels et leur degré de ramifications. Les proportions relatives de ces 

groupements influent directement sur les caractéristiques des fractions humiques et 

fulviques (tableau II- 2) [16].  

 

 

 

 

La différence de composition des acides humiques peut s’interpréter par la détermination 

d’un taux d’humification caractérisant la réactivité chimique des substances [17]. Ce taux 

exprime la proportion relative des groupements aromatiques et carboxyliques et varie 

proportionnellement à la réactivité des molécules humiques. Le taux d’humification est 

élevé lorsque les molécules possèdent une forte teneur en groupements carboxyliques et 

aromatiques polycondensés, de nombreuses structures conjuguées et des radicaux libres. Le 

taux d’humification est variable selon la nature des sols, de la matière organique et du climat 

[8]. 

 

Tableau II- 2 : Caractéristiques des substances humiques   
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(Stevenson and Cole, 1999). 

 

 Acide fulvique   Acide humique 

Couleur                Jaune                                                                brun  

Degré de polymérisation               faible           élevé  

Poids moléculaire (Da)             < 1000               300 000  

Carbone             45 %              62 %  

Oxygène               48 %               30 %  

Acidité échangeable              1400               < 500  

Degré de solubilité                 élevé                  faible  

 

 

II-5-2  Structure des substances humiques  

Au regard de la complexité et de l’hétérogénéité du mélange humique, il est difficile 

d’extraire une fraction pure et la détermination de sa structure s’avère peu réalisable. Seule, 

l’analyse des structures humiques a permis de mettre en évidence une série de groupements 

présents dans les différentes molécules humiques. Plusieurs modèles ont été proposés, ,ils 

ne présentent en générale que des séquences de structure humique. Ils tiennent compte de 

la nature aromatique et phénolique des molécules et de la présence de groupements 

carboxyliques, quinones et de dérivés aminés peptidiques. Parmi ces modèles, le modèle de 

Stevenson (1982) [18] représente les acides humiques comme des macromolécules 

aromatiques complexes (figure II-3). Les groupes aromatiques sont substitués par des 

composés aliphatiques et la liaison de peptides et de sucres aminés explique la présence de 

l’azote dans ces structures [8].  
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Figure II-3 : Modèle d’un acide humique. 

 

 

La notion de structure nécessite d’être définie tant le mélange humique est hétérogène. Des 

points de vue s’opposent quant à la représentation possible des substances humiques. 

Ainsi, le modèle de Schnitzer (1978) [14] présente un motif structural élémentaire constitué 

d’un monomère aromatique substitué par différents radicaux (figure II-4).  

La structure tridimensionnelle des substances humiques serait le résultat de polymérisations 

et d’assemblages aléatoires complexes de ces unités structurales, consolidé par des liaisons 

hydrogènes, des forces de Van der Waals, des interactions entre les électrons π de noyaux 

aromatiques voisins. Ce modèle privilégie les réactions d’estérification entre des acides gras 

et les groupements OH phénoliques. Les cycles aromatiques seraient en proportion moins 

abondants que les acides gras dans les acides fulviques. A l’inverse, ils seraient plus 

nombreux dans les acides humiques [19]. 

 

 

    R1 : COOH, COCH
3 
ou OH 

               R2 : H, OH ou COOH 

               R3 : H, OH, OCH
3 
ou COOH 
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               R5 : H, OH ou OCH 

               R6 : H ou COO3 CH3 

                                                                                               n compris entre 10 et 15  

Figure II-4 : Monomère constitutif des substances humiques (d’après Schnitzer, 1972). 

 

 

 

Piccolo, (1993) [20] estime que la structure des SH n’est pas polymérique mais 

supramoléculaire, et correspond à l’assemblement de petites molécules par des liaisons 

faibles (Van der Waals, π- π) en conformation de haut poids moléculaire. L’observation 

microscopique des substances humiques semble confirmer cette hypothèse. La structure des 

acides humiques se présente sous forme d’un agrégat de corpuscules globulaires complexe 

et ramifié (Almendros and Sanz, 1992) [21]. 

La représentation d’Andreux (1994) [22] propose une structure globale des substances 

humiques avec un noyau central aromatique et sur lequel sont fixées des chaînes latérales 

aliphatiques ramifiées  (figure II-5). Les principales variations résident dans la répartition des 

carbones aromatiques et aliphatiques. 
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Figure II-5 : Modèle de structure des composés humiques 

 (Andreux and Munier-Lamy,1994). 

 

 

Richard (2002) [23] a établi un modèle de structure des substances humiques biomimétiques 

(figure II-6). Ce modèle représente des particules de haut poids moléculaire correspondant à 

des composés d’origine glucidique substitués sur les unités terminales des oligomères de 

cellulose.  

 

 

 

 

 

 

Figure II-6 : Schéma possible de la structure des substances humiques 

biomimétiques (d’après Richard, 2002). 

 

Au travers de ces différents modèles, deux types de structure peuvent être distingués. 

Le premier type est directement lié aux processus de formation de SH qui définissent 

la composition et la taille des divers fragments et introduisent une notion de structure 

primaire des molécules humiques. Le second type de structure peut être assimilé à une 

structure secondaire (modèle de Schnitzer et Piccolo). Elle dérive des propriétés 

chimiques des molécules primaires et de leur capacité à établir des liaisons intra et 

inter moléculaire et la  

formation de structure polymérisée ou de complexe supramoléculaire. Globalement, 

sans obtenir une représentation caractéristique unique, l’étude de la structure des SH 
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informe sur les composants structuraux et les groupements fonctionnels qui 

déterminent les propriétés des SH [8]. 

 

II-5-3  Propriétés des substances humiques (SH) 

La nature acide des groupes fonctionnels confère aux SH un caractère poly-

électrolytique de type anionique dont résultent leurs propriétés complexantes vis-à-vis 

des ions métalliques. Le pH et la concentration des molécules influencent la structure 

des substances humiques [14] et indirectement leur pouvoir complexant. Grâce aux 

liaisons d’hydrogènes et de Van der Waals, les molécules s’articulent et prennent des 

structures hélicoïdales. En solution concentrée, les substances humiques adoptent une 

structure condensée qui limite le nombre de groupements acides libres pour la 

compléxation. Cette conformation se ramifie lorsque la concentration diminue [24]. 

Le pH des solutions influe également sur le pouvoir complexant des acides humiques. 

A pH acide, les substances humiques présentent une structure repliée ayant la 

propriété de se dérouler en cas d’alcalinisation du milieu [14]. 

 

 

 

 

II-6 Capacité des substances humique à former des complexes avec les métaux 

  

II-6-1  Les éléments traces métalliques dans les sols 

Les 80 éléments chimiques présents en très faibles quantités dans la croûte terrestre sont 

appelés éléments traces. Certains de ces éléments peuvent devenir toxiques pour les êtres 

vivants quand ils se trouvent en faible concentration comme par exemple le (Cd). La plupart 

de ces éléments sont des métaux (Ex : le cadmium, le plomb, le zinc, le mercure, le nickel, 

etc...), d'où leur nom d'éléments traces métalliques, plus communément appelés  

" métaux lourds ". 

 

II-6-2  Le cuivre 
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Dans notre étude, nous nous intéressons particulièrement au cuivre et à ces interactions  

avec l’acide humique. Ce métal à une masse atomique relative de 63,55 g et une masse 

volumique de  8,9 g/cm3 à 20°C. son point de fusion se situe à 1083°C et son point 

d’ébullition à  2580°C.  

Le cuivre est, dans de petites quantités, indispensable pour tous les organismes, mais avec 

l’augmentation de sa concentration il devient toxique. En effet, il est plus toxique à l’état 

libre qu’à l’état complexé. Il est donc intéressant de se pencher sur les complexes stables 

qu’il forme avec les substances organiques naturelles. 

Les formes de cuivre les plus couramment trouvées dans la nature sont les sulfites 

(chalcopyrite CuFeS2), les hydroxocarbonates (malachite Cu2(OH)2CO3 et azyrite 

Cu3(OH)2(CO3)2) et les oxydes (ténorite CuO). 

En solution aqueuse, les cations métalliques sont hydratés. Ils sont entourés d’un cortège de 

molécules d’eau, habituellement au nombre de 4 ou 6. De plus en solution et en présence 

des ligands inorganiques OH-, (CO3)
2-, le cuivre peut se présenter sous différentes formes : 

Cu2+ , Cu(OH)+ , Cu(OH)2 , Cu(OH)3-, Cu(OH)4-, Cu(OH)3. 

Dans les sols, la majorité du cuivre se trouve sous forme insoluble (SAUVE, 2000). En effet 

l’un des facteurs le plus important affectant le comportement des métaux lourds dans les 

sols, directement ou indirectement, est le pH. Par exemple, dans les sols calcaires, basiques, 

le principal responsable de sa rétention est la précipitation sous forme de malachite. 

 

 

 

 

Dans le sol, le cuivre est bien réparti le long du profil et se fixe préférentiellement sur la 

matière organique (25 à 50 %), les oxydes de fer, de manganèse et les argiles. La répartition 

du cuivre entre ces différentes fractions est fonction du pH, de la quantité et de la 

composition de la matière organique d'une part, et des colloïdes minéraux d'autre part. Le 

cuivre migre peu, sauf dans des conditions de mauvais drainage ou en milieu très acide. 
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II-6-3 Hétérogénéités des systémes Cu+2 – acide humique 

L’acide humique est une macromolécule ayant un nombre important de sites pouvant 

complexer des ions métalliques. Ces sites peuvent être de même nature ou de nature 

chimique différente.  

En général, dans les études de complexation impliquant des ligands macromoléculaires, il est 

souvent considéré que chaque ion métallique est complexé par un seul site avec une 

constante de stabilité intrinsèque ki. Dans le cas des macromolécules monofonctionnelles, 

toutes les constantes de stabilité intrinsèques sont équivalentes (complexation homogène) 

et dans le cas des macromolécules avec des sites de nature différente (complexation 

hétérogène), une distribution des constantes de stabilité intrinsèques ki, avec une 

probabilité relative au poids de chaque site par rapport à l’ensemble des sites complexants, 

est souvent considérée. La grande difficulté pour caractériser la complexation 

macromolécule-ion métallique est de pouvoir obtenir ces constantes de stabilité 

microscopiques [25,26]. 

La complexation d’un site arbitraire Li d’une macromolécule quelconque par un ion 

métallique M peut être représentée par 

Ko 

M   +  Li                      MLi      (1) 

avec Ko : constante d’équilibre de la réaction (1) et qui représente la constante de 

complexation thermodynamique.  

Bien qu’à notre connaissance la variation des constantes de stabilité de tels systèmes avec la 

concentration d’agents complexants n’a pas fait l’objet d’une étude détaillée, celle qui est 

observée dans le processus de complexation à la suite des variations des rapports 

[HA]/[M2+], est susceptibles de changer l’état d’agrégation des macromolécules [27]. 
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Comme les molécules d’acides humiques possèdent différents groupes fonctionnels, qui 

sont de véritables sites complexant et qui réagissent différemment avec des ions métalliques 

en formant des complexes de stabilité différente, des valeurs des constantes de stabilité 

apparentes déterminées, doivent être considérées comme des valeurs moyennes des 

constantes de stabilité microscopiques d’interaction entre Cu2+ et les différents sites 

complexants de molécules d’acides humiques. Ainsi, leurs valeurs dépendront certainement 

de la nature de ces groupes et des autres facteurs tels que l’encombrement stérique et la 

concentration d’acide humique. 

 

II-7  Etude bibliographique sur la dégradation photocatalytique des espèces humique  

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

trente cinq ans [28], de nombreuses équipes ont étudié la dégradation d’une grande 

quantité de composés organiques dans l’eau. Blake [29] a recensé plusieurs centaines de 

molécules organiques déjà traitées par photocatalyse. 

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

du TiO2. Les cinétiques d’adsorption sont rapides et l’équilibre est atteint en moins dune 

demi heure avec des concentrations en TiO2 de 1 g/L et des concentrations en acides 

humiques allant jusqu’à 100 ppm [30]. 

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

constatée pour l’acide salicylique [30]. Cela peut s’expliquer par la présence de nombreux 

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

grains de TiO2. Lorsque la surface du dioxyde de titane est saturée, les auteurs ont rapporté 

que le nombre maximal de molécules d’acide humique liées à TiO2 est de 0,0026 mol/g de 

TiO2.  

A l’exception de certains auteurs [31], la plupart des équipes [30,31] ont constaté 

l’impossibilité de décrire les cinétiques d’adsorption des acides humiques avec le modèle de 

Langmuir. Cela s’explique par les phénomènes de surfaces complexes observés avec les 

acides humiques (chimisorption, formation de complexes de surface, adsorption 

dissociative). 

leur forte affinité avec la surface de TiO2 et la nature hétérogène des échantillons d’acides 

humiques. 

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com   For evaluation only.



 

 
 

73

 

 

 

 

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

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

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

de dégradation par photolyse, augmenter les cinétiques de dégradation de polluants [32].  

Cela s’explique par la possibilité de formation de radicaux hydroxyles lorsque les substances 

humiques sont soumises à un rayonnement lumineux (phénomène naturel de génération de 

radicaux hydroxyles dans les cours d’eau). Les acides humiques se comportent alors comme 

des photosensibilisateurs. Certains auteurs ont même décrit la possibilité d’élaborer un 

procédé catalytique Acides Humiques/TiO2 [33]. Cependant, la présence de substances 

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

composés polluants [32,34, 35], voire une inhibition complète de TiO2 à partir de 30 mg/L, 

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

radicaux hydroxyles formés à la surface du TiO2 où elles sont adsorbées et inhibent la 

dégradation des polluants présents en solution. 

Plusieurs auteurs ont essayé de purifier l’eau de ces substances humiques par photocatalyse, 

principalement en vue de production d’eau potable (par exemple en Irlande où l’eau est très 

riche en substances humiques naturelles). Les modèles traditionnellement employés en 

photocatalyse hétérogène ne semblent pas s’appliquer à la dégradation de substances 

humiques. Le modèle de Langmuir Hinshelwood se révèle inadapté [30,36]. Palmer et al.[36] 

ont même montré que pour une concentration en acides humiques supérieure à 30 ppm, la 

vitesse de dégradation initiale décroît avec la concentration. Le facteur d’écran a pourtant 

été déclaré négligeable. L’effet est donc expliqué par deux hypothèses : 

- à haute concentration d’acides humiques, les sous-produits de dégradation sont 

concentrés en solution et parviennent à se recombiner entre eux, formant de nouvelles 

substances humiques. 
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- les substances humiques à forte concentration ont entraîné une coagulation de TiO2 en 

poudre et provoqué une précipitation du catalyseur réduisant ainsi sa concentration en 

solution (initialement fixée à 1 g/L). 

Enfin, Palmer et al.[37] ont pu mettre en évidence l’existence de deux domaines distincts 

lors de la dégradation photocatalytique d’acides humiques. D’abord, le carbone organique 

total (COT) décroît doucement puis après environ deux heures d’irradiation, la décroissance 

du COT semble suivre une cinétique de pseudo premier ordre. 
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III-1 Matériaux utilisé dans cette étude 

 

III-1-1 Le catalyseur TiO2 

Le catalyseur utilisé est le TiO2 dégussa P25 formé d’un mélange anatse/rutile (80%, 20%), sa surface 

spécifique est de 50 m²/g. La taille des ces particules est comprise entre 20 et 30 nm. 

Les interactions entre l’acide humique et le TiO2 sont étudié en fonction de plusieurs paramètres : 

concentration de l’acide humique, son pH et sa température. 

 

III-1-2 Préparation des solutions d’acide humique 

L’acide humique utilisé est un produit commercial de marque Aldrich. Les solutions d’acide humique 

sont obtenues par la dissolution de 0,5 g/L d’acide humique dans 1 L d’eau distillée. Cette solution 

est maintenue en agitation pendant une nuit. La solution est en suite centrifugée pour éliminer les 

particules en suspension qui ne sont pas dissoutes, (Ces particules sont considérées comme des 

impuretés contenues naturellement dans notre acide humique). Les solutions d’acide humique sont 

centrifugées à 2000 tr/min pendant 1 heure, puis stockées à l’obscurité. 

 

III-1-3 Evolution du pH des solutions d’acide humiuque  

Malgré la dénomination d’acide pour ce composé, la valeur de son pH est généralement proche de 7 

(composé équilibré), elle peut même dépasser cette valeur aux grandes concentrations de ce 

composé. L’acide humique précipite en milieu acide pour des valeurs de pH inférieurs à 2 [1]. Il a été 

remarqué que le pH naturel de l’acide humique varie en fonction de sa concentration, comme décrit 

dans le tableau III- 1. 

Tableau III-1 : Variation du pH en fonction de la concentration des solutions d’acide humique. 

[HA] mg/L 20 40 60 80 100 

pH 6,56 6,84 7,24 7,37 7,7 
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Nous avons opté de stabiliser la valeur du pH, de toutes les solutions, à 7. En plus d’étudier 

l’interaction acide humique-TiO2 au pH de 7 (proche de son pH naturel), nous nous plaçons à 2 autres 

valeurs du pH : en milieu acide à pH=3 et en milieu basique à pH=10. 

 

III-1-4 Balayage des solutions d’acide humique en UV-Visible 

Les solutions d’acide humique, de différentes concentrations, sont analysées par spectroscopie UV-

Visible entre 200 et 600 nm. Il a été remarqué que le maximum d’absorption de ces solutions varie 

en fonction de sa concentration et de son pH. 

La figure III-1 montre le balayage dans le domaine UV-Vis d’une solution à 100 mg/L dans différents 

milieux (naturel, acide et basique). Ces solutions présentent différentes λmax ainsi que différentes 

valeurs de l’absorbance maximale en fonction du pH. 

 

 

Figure III-1 : Balayage UV-Vis d’une solution d’acide humique à 100 mg/L dans  différents 

domaines. 

 

Le tableau III-2 rassemble les valeurs de λmax et celles des absorbances maximale des solutions 

d’acide humique à 100 mg/L à différents pH. 
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Tableau III-2 : Valeurs des λmax et des absorbances d’une solution d’acide humique à 100 mg/L 

dans différents milieux (acide, naturel et basique). 

 

pH 3 7,6 10,25 

λmax (nm) 255 270 270 

Abs 2,085 2,253 2,289 

 

 

 

Les valeurs de λmax et des absorbances dans les milieux basique et naturel sont quasi identiques. En 

milieu acide, les valeurs de λmax se déplacent de 270 à 255 nm, l’absorbance de l’acide humique à 

pH=3 est inférieur à celle observée aux pH de 7 et 10. 

L’absorbance de l’acide humique à la longueur d’onde λ=270 nm, traduit les transitions électroniques 

(n à π*) dans les groupements carbonyle de l’acide humique.  

Par ailleurs, il est signalé, dans la littérature, l’utilisation des données d’absorbance à la longueur 

d’onde λ=430 nm [2], pour évaluer le taux de décoloration des espèces humiques par des procédés 

d’oxydation avancée, ainsi que l’utilisation des données à λ=254 nm comme indicateur de l’évolution 

du Carbone Organique Totale dans la macromolécule (COT) [3].  

 

II-1-5 Spectre IR de l’acide humique 

Par rapport aux faibles bandes d’absorption observées dans la région de l’ultraviolet et du visible, les 

spectres infrarouge de l’acide humique contiennent une variété de bandes spécifiques à leurs 

structures moléculaires et qui sont représentèes sur la figure III-2. 
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Figure III-2 : Spectre infra rouge de l’acide humique. 

 

Les résultats montrent que les bande située à 1735 et 1785 cm−1 dans l’acide humique  sont reliées 

aux esters. La présence une bande aux environs de la région de 1524 cm−1 est reliée à l’amide II. 

Ensuite une faible bande observée vers 1385 cm-1 correspond à une bande d’absorption 

asymétrique del’ion carboxylate (COO-). 

  

entre 2950 et 2850 cm-1, on observe des bandes de vibration caractéristiques de la liaison     C-H. 

 

III-2 Procédures expérimentales 

 

III-2- 1 Adsorption de l’acide humique sur TiO2 

L’adsorption de l’acide humique sur TiO2 est réalisée en introduisant notre matériau, le dioxyde de 

titane, à une concentration égale à 2,5 g/L, dans des solutions d’acide humique de concentrations qui 

varient entre 25 et 400 mg/L. Le volume total des solutions est de 20 mL. Les mélanges sont 

maintenus sous agitation magnétique durant 150 min à température constante (27 ±1°C) et en 

absence de la lumière. 
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Les solutions sont par la suite centrifugées à 3000 tr/min pendant 30 min, les surnageants sont 

récupérés et dosés par UV-Vis. 

 

III-2-2 Effet de la température sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 

L’adsorption de l’acide humique sur TiO2 aux températures de 4°C et 12°C est comparée à celle 

obtenue à 27°C. Les échantillons à étudier son introduits dans un milieu thermostaté, le dioxyde de 

titane est rajouté aux suspensions une fois la température de consigne atteinte.  

 

III-2-3 Effet de la présence de cuivre sur l’adsorprtion  

Nous proposons de regarder l’effet de la présence du cuivre sur l’adsorption de l’acide humique sur 

TiO2. Il a été remarqué que l’ajout du cuivre, à différents pourcentages, aux solutions d’acide 

humique provoque la précipitation de ce dernier. Nous avons, par conséquent, procéder à 

l’introduction du cuivre dans les solutions d’acide humique sans dépasser une valeur limite pour la 

concentration du métal en solution, de manière à laisser tout les constituants de la solution (acide 

humique+cuivre) miscibles dans l’eau. 

Des solutions de CuSO4 son utilisées pour introduire le cuivre dans les solutions d’acide humique aux 

pourcentages de 1, 2, 5 et 7,5% par rapport aux concentrations d’acide humique en solution. Les 

isothermes d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en présence de cuivre sont étudiées dans la 

gamme de concentrations entre 25 et 400 mg/L en acide humique. Nous avons également étudié 

l’effet de l’anion  compensateur du  

 

 

cuivre sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2, pour cela nous avons remplacé le CuSO4 par 

CuCl2. 

 

III-2-4 Dispositif d’irradiation 

Après l’étape d’adsorption, le mélange acide humique/TiO2 est irradié avec des rayonnements UV-

Visible en vue de dégrader photocatalytiquement la macromolécule. Cette étape à lieu grace au 

dispositif illustré sur la figure III-3. 
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Figure III-3 : Dispositif d’irradaition photocatalytique utilisé dans cette étude. 

 

Le réacteur est disposé au dessous de la lampe à vapeur de mercure HPK 125 W, dont le spectre 

d’émission est présenté sur la figure III-4. Cette lampe a un domaine d’émission s’étendant entre 200 

et 400 nm, elle présente une raie d’émission maximale à 365,5 nm. 

Des filtres sont utilisés pour sélectionner les gammes UV souhaitées. Ainsi le  filtre pyrex coupe les 

radiations aux longueurs d’ondes inférieures à 290 nm permettant aux radiations UV-A et UV-B de 

passer, tandis que le filtre quartz permet d’avoir les radiations sur toute la gamme 200 – 400 nm (UV-

A, UV-B, UV-C).   
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Figure III-4 : Spectre d’emission de la lampe HPK125W. 

 

 

 

III-2-5 Mesure des intensités lumineuses 

L’intensité lumineuse est mesurée à l’aide d’un radiomètre, Gentec-TPM 310. Il est équipé d’un 

capteur, le Gentec PS 310, mesurant l’intensité de la lampe sur toute la gamme 200-400 nm. Le 

capteur est disposé, par rapport à la source lumineuse, à la même distance séparant celle-ci de la 

surface d’entrée de la lumière dans le réacteur. Dans notre cas cette distance est égale à  4 cm 

(figure III-3).  

 

L’intensité lumineuse de la lampe HPK125 W varie en fonction de la distance lampe-surface d’entré 

des irradiations dans le réacteur. Le tableau suivants (III-3) présente les valeurs de l’intensité 

lumineuse sur la gamme 200-400 nm, aux différentes distances séparant la source lumineuse de la 

suspension TiO2-acide humique. 
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Tableau III-3 : Valeurs de l’intensité lumineuse de la lampe en fonction des distances lampe-

suspension TiO2-acide humique. 

 

UV-B 

Distance lampe-Suspension acide humique-TiO2 (cm) 3 4 8 12 

Intensité (mW/cm²) 85,98 78 38,22 20,7 

UV-C 

Distance lampe-Suspension acide humique-TiO2 (cm) 4 6 

Intensité (mW/cm²) 97,6 78 
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 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus dans les différentes étapes de notre 

travail. Ces résultats seront discutés et comparés avec d’autres travaux se rapportant à l’élimination 

de l’acide humique par des méthodes d’oxydation avancées. 

  

IV-1 Adsorption 

Les résultats de l’adsorption de l’acide humique sur le TiO2 dans les milieux naturel, acide et 

basique sont représentés sur la figure IV-1. A la vue de nos isothermes, il apparaît clairement que 

l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 est favorisée en milieu acide. Une adsorption identique 

(faible) est et revanche observée pour les milieux naturel et basique.  

Les isothermes  d’adsorption obtenues sont de type 1 (L). Elles traduisent de fortes interactions 

adsorbat-adsorbant avec la formation d’une monocouche d’acide humique sur la surface de TiO2. Le 

PZC du dioxyde de titane est de 6,3. A un pH supérieur à cette valeur, la surface de notre matériau 

est chargée négativement, de la même manière que l’acide humique aux pH naturel et basique. Des 

forces de répulsion apparaissent entre les deux éléments, empêchant de fortes interactions entre 

eux. Dans notre cas le taux d’adsorption maximal de l’acide humique sur le dioxyde de titane à pH 

naturel de la macromolécule (pH=7,6) est de 13,7 mg/g. Cette adsorption est expliquée par la 

coexistence, sur la surface du TiO2, de deux sites d’adsorption de charges différentes l’un de charge 

positive (TiOH2
+), l’autre de charge négative (TiO-). Une attraction électrostatique peut alors avoir lieu 

entre les sites de charges positives et les charges négatives de l’acide humique [7]. 

En milieu basique (pH=9,95), le taux d’adsorption maximal de l’acide humique sur le dioxyde de 

titane est de 11,25 mg/g, cette adsorption serait due a des interactions spécifiques (non-

coulombiennes) entre les de groupement fonctionnel de l’acide humique et les sites présents à la 

surface du catalyseur [16]. Les propriétés hydrophobe de l’acide humique liée a la présence de 

groupements salicylate favorise le mécanisme de fixation de l’acide humique à la surface de TiO2. 
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A pH 3, la surface du TiO2 est chargée positivement, la charge de l’acide humique, elle  est 

toujours négative. Une forte interaction entre le matériau et l’acide humique a lieu conduisant à une 

augmentation de la quantité d’acide humique adsorbé à la surface de TiO2. 

 

 

 

Figure IV-1 : Adsorption de l’acide humique sur TiO2 à différents pH. 

 

Les macromolécules d’acide humique peuvent réagir de plusieurs manières avec la surface de TiO2, il 

est signalé dans la littérature que les groupements phénolate et carboxylate forment de très forts 

complexes avec le dioxyde de titane [6]. 

 Le pourcentage d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 diminue à mesure que la concentration  de 

l’adsorbat à l’équilibre augmente. Le tableau IV-1 montre les valeurs des quantités maximales 

adsorbées d’acide humique sur TiO2 aux différents pH des solutions. Il est clair que l’adsorption de 

l’acide humique sur TiO2 est dépendante du pH, ceci a également été observé sur d’autres types de 

matériaux tels que l’oxyde de fer [12]. Ce dernier matériau est caractérisé par une surface spécifique 

plus importante que celle du TiO2 (94 m²/g) ainsi qu’un PZC de 9,3, ce qui lui permet d’avoir une 

charge de surface positive même au pH naturel de la macromolécule (7,6). 
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Nous pouvons donc résumer les interactions de l’acide humique avec la surface du dioxyde de titane 

selon deux modes : 

Interaction coulombiennes entre les charges négatives de l’acide humique et les charges positives de 

la surface du TiO2, ces réactions coulombiennes ont lieu à pH acide et naturel de la molécule d’acide 

humique, elles sont plus fortes en milieu acide compte tenu du nombre élevé de charges positives 

développé à la surface de TiO2 à pH< PZC, 

Interaction spécifique non coulombienne entre les groupements hydrophobes de l’acide humique et 

la surface du TiO2, ces interactions ont lieu à pH basique.    

 

Tableau IV-1 : Quantités maximale adsorbées d’acide humique sur TiO2 en fonction du pH des 

solutions. 

 

pH 3 7,6 9,95 

qe (mg/g) 92 13,4 11,25 

 

 

La littérature signale également l’adsorption de différents acides humiques sur des silices 

modifiées par le titane, il ressort de ces études que l’adsorption de l’acide humique sur ces matériaux 

est dépendante du pH mais aussi de la structure de l’acide humique lui-même. Des échantillons 

humiques à haut pourcentage d’aromaticité s’adsorbent fortement sur le matériau Si-Ti, mais leur 

photodégradation est limitée, tandis que d’autres à faible pourcentage d’aromaticité ne s’adsorbent 

que faiblement, mais sont hautement dégradés par photocatalyse [1]. Bekbolet et al ont également 

reporté des résultats concenranant l’adsorption d’espèces humique sur le dioxyde de titane [4, 5]. 

Contrairement à notre cas, ces auteurs signalent une isotherme d’adsorption AH-TiO2 de type S où la 

saturation n’est pas atteinte (instauration de la surface de TiO2 permettant ainsi des interactions 

adsorbat-adsorbat). Selon ces auteurs, plusieurs types d’interaction acide humique-TiO2 peuvent 

avoir lieu du fait de l’hétérogénéité de la molécule humique. 
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IV-1-1 Analyse Infra Rouge 

Les spectres IR du dioxyde de titane avant et après adsorption sont représentés sur la figure IV-2.  
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Figure  IV-2 : Spectres IR de TiO2 après adsorption de l’acide humique. 

 

La bande à 1375 cm-1 qui représente les vibrations du groupement  carboxylate  est bien présente 

sur le spectre IR du TiO2 ce qui confirme l’adsorption de l’acide humique sur le matériau. 

 

IV-1-2 Modele de Langmuir et de Freundlich 
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Les modèles de Langmuir et de Freundlich sont appliqués aux résultats de nos adsorptions pour 

étudier le mode d’interaction entre l’acide humique et le dioxyde de titane (voir annexe). 

 

Modele de Langmuir  

L’equation de Langmuir s’écrit : 

qe = qmbCe/(1+bCe) 

Pour déterminer les valeurs de qm et de b, nous utilisons la forme linéaire du modèle de Langmuir : 

Ce/qe = 1/b.qm + Ce/qm 

 

 

 

La figure IV-3 présente l’isotherme de Langmuir relatif à l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 aux 

pH de 3 et de 7,6. La forme des deux isothermes est linéaire avec des pentes égales à 0,0645 pour 

l’adsorption en milieu naturel (pH=7,6) et à 0,0107 pour l’adsorption en milieu acide (pH=3). 

 

  

Figure IV-3 : Isotherme de Langmuir relatif à l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 aux pH de 

3 et de 7,6. 

0

5

10

15

20

25

30

0 100 200 300 400

Ce (mg/L)

C
e/

q
e 

(g
/L

)

pH=7,6

pH=3

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com   For evaluation only.



 

 
 

94

 

 

Les valeurs de qm et de b (constante du modele de Langmuir) pour l’adsorption de l’acide humique 

sur TiO2 pour les deux pH (3 et 7,6) sont calculées et rassemblées dans le tableau IV-2. 

 

 

Tableau IV-2 : Valeurs de qmax et de b relatives à l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 aux 

pH de 3 et de 7,6 calculées par le model de Langmuir. 

 

pH 3 7,6 

qm (calculée)(mg/g) 93,45 15,5 

Qm expérimentale (mg/g) 92 13,4 

b 1 0,02 

R2 0,99 0,97 

 

 

 

Les valeurs de qm (aux pH de 3 et 7,6), calculées par le model de Langmuir, sont quasiment égales aux 

valeurs trouvées expérimentalement, ce qui implique que le model de Langmuir s’applique 

convenablement à l’adsorption de l’acide humique sur TiO2. 

De plus, la valeur de (b) à pH 3 est largement supérieure à celle trouvé pour le pH 7,6 se qui confirme 

la forte interaction acide humique-TiO2 en milieu acide. 

  

IV-1-3 Effet de la température sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 

L’effet de la température sur l’interaction acide humique-TiO2 est effectué pour 4 concentrations de 

l’adsorbat à son pH naturel à 3 températures (4, 12 et 27°C). Les résultats obtenus sont présentés 

dans le tableau IV-3. 
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Tableau IV-3 : Quantités d’acide humique adsorbé sur TiO2 à différentes températures. 

 

Ci (mg/L) 50 100 200 400 

qe (mg/g) 

277°K 9,78 13 13,7 27,56 

285°K 8,69 13,97 9,75 14,49 

300°K 10 9,82 10,33 13,4 

 

L’effet de la température sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 semble avoir des effets  

modérés à forts selon la concentration des échantillons.  

 

- Pour les solutions diluées (50 mg/L): 

Aucun effet de la température n’est noté, les quantités d’acide humique adsorbées sur TiO2 sont 

équivalentes aux températures de 4, 12 et 27°C, 

 

 - Pour les solutions moyennement concentrées (100 – 200 mg/L) : 

Dans cette gamme de concentration, la température semble avoir un effet modéré sur l’adsorption 

de l’acide humique sur le dioxyde de titane. La quantité adsorbée augmente (faiblement : ~ 4 mg/g) 

aux basses températures, ce qui explique une réaction exothermique. 

 

 

 

- Pour les solutions fortement concentrées (400 mg/L) : 
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A cette concentration, l’effet de la température est plus marqué sur l’adsorption de l’acide humique 

par TiO2. La quantité d’acide humique adsorbée augmente de deux fois lorsque la température passe 

de 27 à 4°C. Dans ce cas la réaction est fortement exothermique.   

 

Un résultat analogue est trouvé pour l’adsorption de l’acide humique sur la bentonite purifiée 

[2]. Sur ce matériau l’adsorption de l’acide humique est amèliorée aux basses températures, l’argile 

non purifiée donne un résultat contraire, où l’acide humique est fortement fixé aux temprératures 

élevées. A noter que l’argile fixe plus d’acide humique que le dioxyde de titane, ceci pouvant être 

expliqué   par la surface spécifique de l’argile qui est plus importante que celle du TiO2.    

 

IV-1-4 Effet de la présence de métaux sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 

Les isothermes d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en présence de cuivre (1, 2, 5 et 7,5 % de 

cuivre par rapport à la concentration d’acide humique) sont présentées sur la figureIV-4.  

 

 

Figure IV-4 : Adsorption de l’acide humique sur TiO2 en présence de Cu à 1, 2,  5 et 7,5%. 
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Il est à remarqué que la présence de cuivre améliore nettement la quantité d’acide humique adsorbé 

à la surface de TiO2. Le tableau IV-4 présente les quantités maximales d’acide humique adsorbé sur 

TiO2 en fonction du pourcentage de Cu présent en solution.  

 

Tableau IV-4 : Quantités maximales d’acide humique adsorbé à la surface de TiO2 en présence 

de Cu à 1, 2, 5 et 7,5%. 

Conc Cu 0% 1% 2% 5% 7,5% 

Qe (mg/g) 13,4 15,3 34,11 49,6 66,75 

 

 

Si l’augmentation de la quantité d’acide humique fixé sur TiO2 est minime en présence de 1% de 

Cu, elle devient importante en présence de 2,  5 et 7,5% de métal (augmentation de 60% dans le 1er 

cas et de 73% dans le 2ème et 80% dans le 3ème). 

Les isothermes d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en absence de Cu et en présence de ce 

dernier aux pourcentages de 1 et de 2% sont de type 1 (L). En revanche, ces isothermes sont de type 

(S) en présence de 5 et de 7,5% de cuivre. Cette isotherme est caractéristique des adsorptions de 

solutés sur les matériaux avec formation de multicouches de l’adsorbat sur l’adsorbant. Un résultat 

comparable même type d’isotherme (S) est observé dans l’étude de l’adsorption de l’acide humique 

sur TiO2 en présence d’ions Cr6+ [3]. Ces auteurs ont suivie la variation des  concentrations de l’acide 

humique dans le milieu aqueux à travers l’absorbance des pics UV-Vis à 254 et 436 nm. Dans leurs 

conditions expérimentales, en revanche, ([TiO2]= 0,1-1 g/L, [AH] = 10 mg/L et [Cr6+]= 0,1 – 0,5 mg/L), 

la présence d’ions Cr6+ à négativement affecté l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 [3]. 
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IV-1-5 Application du modèle de Langmuir pour l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en 

présence de Cu 

Le model de Langmuir est testé pour l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en présence de Cu aux 

pourcentages de 1, 2, 5 et 7,5%. La figure IV-5 représente les droites du model de Langmuir pour les 

adsorptions précitées. Le model semble bien s’appliquer pour les adsorptions en présence de 1 et 2% 

de Cu (de la même manière qu’il s’est appliqué pour l’adsorption en absence totale de cuivre).  

Les interactions (acide humique-TiO2) en absence et en présence de Cu à 1 et 2% sont-elles de même 

nature ? 

Ce modele traduit la formation d’une monocouche d’acide humique sur la surface de TiO2. La 

présence d’ions Cu+2 à ces pourcentages ne semble pas gêner l’interaction acide humique-TiO2, il 

semble alors qu’il n’y a pas de phénomène de compétition entre le cuivre et l’acide humique pour les 

sites d’adsorption sur TiO2. Nous avons également remarqué une augmentation de la quantité 

d’acide humique adsorbé à la surface du matériau à mesure que le pourcentage de Cu augmente (1, 

2 et 5%). Des résultats contradictoires aux nôtres sont annoncés dans la littérature. En effet, Pina et 

al [9] prennent en considération la possibilité que le sel s’adsorbe sur les sites positif et négatif du 

matériau (dans notre cas TiO--Cu2+ et TiOH2
+-SO4

-2) diminuant ainsi le nombre de sites disponible à la 

surface de TiO2 où les molécules d’acides humiques pourraient s’adsorber.  

Les résultats de cette étude [9] indiquent que la concentration du sel KNO3 avait un effet sur 

l’adsorption de l’acide humique à la surface du TiO2. un effet de compétition entre le sel est la 

macromolécule apparait lorsque la concentration de KNO3 se situait vers 10-3 M, aucun effet de 

compétition n’est signalé pour les concentrations de sel à 10-2 M.     

Il pourrait y avoir formation de complexes acide humique-Cu. Ces complexes pourraient se 

formés à travers l’interaction du Cu avec les groupements carboxyliques de l’acide humique, 

résultant en une condensation des molécules d’acide humique à travers le cation du cuivre. Ce 

phenomène pourrait augmenter la quantité d’acide humique adsorbée sur TiO2. un résultat analogue 
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est cité par la littérature où l’ion Ca2+ joue le rôle de pont entre deux molécules d’acide humique 

augmentant ainsi la quantité d’acide humique fixé à la surface du TiO2 [8]. 

 

 

 

Pour les suspensions acide humique-TiO2 en présence de 5 et 7,5% de Cu, le modele de Langmuir 

ne s’applique que sur un domaine de l’adsorption. Une déviation du modele est observée pour les 

concentrations à l’équilibre d’acide humique Ce> 270 mg/L. Le modele de Langmuir ne s’applique, 

dans ce dernier cas, que dans le domaine (0<Ce<270 mg/L) qui représente l’adsorption du soluté sur 

TiO2 en monocouche. Ce résultat confirme la validité du modele de Langmuir uniquement pour les 

adsorptions en monocouches. 

Les paramètres du modele de Langmuir relatifs à l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 aux 

différents pourcentages de Cu sont rassemblés dans le tableau IV-5. 

 

 

 

Figure IV-5 : Model de Langmuir pour l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en présence de 

Cu à différents pourcentages (1, 2, 5et 7,5%).  
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Tableau IV-5 : Paramètres de Langmuir pour l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en 

présence de Cu à 1, 2 et 5%. 

 

%Cu 0 1 2 5 7,5 

Qm (calculée) mg/g 15,5 15,33 36 34 43,85 

Qm (expérimentale) mg/g 13,4 15,3 35,3 34,7 42,2 

B 0,02 0,13 0,05 0,05 0,074 

R² 0,97 0,96 0,97 0,96 0,97 

 

 

Les valeurs de qm calculées par le model de Langmuir sont quasi identiques à celles trouvées 

expérimentalement. 

Les quantités maximales d’acide humique fixé sur TiO2 (en monocouche), en présence de cuivre à 2 

et de 5%, sont de 35±0,3 mg/g. Celle fixée en absence de Cu est de 15 mg/g, (prés de la moitié par 

rapport aux premières).  

Ce résultat suggère que l’adsorption d’acide humique en présence de Cu à 2 et 5% se fait en 

bicouche : 

Une première couche d’acide humique s’adsorberait sur la surface de TiO2 alors qu’une 2ème se lie à la 

1ère par l’intermédiaire du Cu. 

D’autre part, le paramètre (b), qui renseigne sur le degré d’affinité entre l’adsorbat et 

l’adsorbant, a une valeur de 0,02 en absence de Cu, tandis qu’elle atteint la valeur de 0,13 en 

présence de 1% de métal. Cette augmentation du paramètre (b) suggère une affinité acide humique-

TiO2  plus forte en présence de Cu à 1%. 

La valeur du paramètre (b) rechute pour se situer entre 0,05 et 0,074 pour les pourcentages à 2, 

5 et 7,5% en cuivre. Ces faibles valeurs (par rapport à celle trouvée à 1% de Cu) suggèrent une 

diminution de l’affinité entre TiO2 et l’acide humique. Ce résultat peut s’expliquer par l’importance 

des interactions acide humique - acide humique (en présence de Cu) formant ainsi des groupements 

de macromolécules humiques.  
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IV-1-6 Effet du contre ion du cuivre 

L’effet du contre ion du cuivre sur l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 est examiné en 

introduisant le Cu sous forme de CuCl2, (dans l’étape précédente le Cu était introduit sous forme de 

sulfate CuSO4). Le Cu avec Cl- comme contre ion est introduit aux pourcentages de 1, 2, 5 et 7,5% par 

rapport aux concentrations de l’acide humique (comme précédemment). Les figuresIV (6, 7, 8 et 9) 

montrent l’effet de l’anion sur l’adsorption de l’acide humique sur TiO2. 
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Figure IV-6. Effet du contre ion sur l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 en 

présence de 1% ▲ Cl-           SO4
-2. 
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Figure IV-7 : Effet du contre ion sur l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 en 

présence de cuivre à 2% ▲ Cl-           SO4
-2 . 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-8 : Effet du contre ion sur l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 en 

présence de 5% ▲ Cl-           SO4
-2 . 
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Figure IV-9 : Effet du contre ion sur l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 en 

présence de 7 ,5% ▲ Cl-           SO4
-2. 

 

 

 

 

En examinant les figures IV (6, 7, 8 et 9) plusieurs conclusions peuvent être tirées : 

En présence de 1% de Cu avec les deux contre ions (SO4
-2 et Cl-), les isothermes d’adsorption de 

l’acide humique sur TiO2 sont identiques. Il n’y a pas d’effet notable du contre ion sur les capacités 

maximales d’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane, celles-ci sont de 17±3mg/g. 

En présence de 2% de métal, les isothermes sont de type L pour les deux contre ions, nous 

remarquons cependant une meilleure adsorption de l’acide humique en présence de CuSO4. Ce 

résultat pourrait être attribué à une interaction TiO2 – Cl- où, les anions Cl- pourraient rentrer en 

compétition avec les molécules d’acide humique pour les sites d’adsorption. Les anions de chlore 

étant de petite taille pourrait diffuser plus rapidement dans la solution et occuper les sites 

d’adsorption sur le dioxyde de titane, empêchant ainsi l’adsorption efficace de l’acide humique.    

En présence de 5% de cuivre, les isothermes sont de type «S» caractéristiques de la formation de 

multicouches sur la surface de l’adsorbant. Les quantités d’acide humique adsorbées sur TiO2 en 
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présence des deux contre ions sont équivalentes (les deux isothermes sont quasiment confondues). 

En principe, l’augmentation de la quantité de Cl- présente en solution devrait empêcher 

l’augmentation de la quantité d’acide humique 

fixée sur TiO2, mais c’est un résultat contraire qui est observé. Ce résultat pourrait être expliqué par 

la formation probable de complexes acide humique- Cu qui font que la quantité d’adsorbat fixé sur le 

matériau soit élevée en présence des deux contre ions. 

En présence de 7,5% de cuivre, les isothermes d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 sont 

également de type S. Les deux courbes sont équivalentes dans le domaine de Ce [0-150 mg/L], par la 

suite l’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane en présence de Cl- devient inférieure à 

celle en présence de SO4
-2. Ce résultat pourrait être du à la grande quantité d’anion Cl- qui vont gêner 

la fixation des grosses molécules d’acide humique sur le TiO2.     

 D’après ces résultats, l’interaction TiO2-acide humique serait plus importante en présence de 

cuivre et d’anion SO4
-2 qu’en présence de cuivre et d’anion Cl-. Par conséquent, nous utiliserons le 

cuivre sous forme de CuSO4 pour la suite de notre travail qui consiste à étudier la dégradabilité 

photocatalytique de l’acide humique en présence de cuivre.  

 

 

 

 

IV-1-7 Cinétique d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 

 

Les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane 

sont présentés sur la figure IV-10. Deux concentrations d’acide humique ont été utilisées : 50, 75 

mg/L, la cinétique d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 est étudiée au pH naturel de la molécule 

organique (pH=7,6).  
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Figure IV-10 : Effet de la concentration initiale de l’acide humique sur la cinétique d’adsorption 

sur TiO2. 

 

Les courbes sur la figure IV-10 ont la même allure. La quantité fixée pour chaque concentration 

utilisée augmente rapidement avec le temps, puis commence à se stabiliser jusqu'à atteindre la 

saturation.    

La quantité moyenne d’acide humique fixée sur TiO2 est de 8,24 et 10,24 mg/g pour les 

concentrations initiales égales à 50 et 75 mg/L d’acide humique. Le temps d’équilibre est atteint 

après seulement 4 minutes de réaction entre le composé organique et le matériau pour les deux 

concentrations considérées. 
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IV-1-8  Modélisation de la cinétique de la fixation de l’acide humique sur le dioxyde de titane 

 

a- Equation du pseudo premier ordre 

 L’équation du model cinétique de premier ordre est ln(qe-qt)=f(t). L’application de ce model à 

l’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane est représentée sur la figureIV-11, les 

constantes de vitesse sont déduites à partir de ce modèle.  

L’exploitation des résultats de la figure IV-10 nous permet de voir  si l’élimination suit une cinétique 

du premier ordre 

.   

 

 

Figure IV-11 : Modèle cinétique du pseudo-premier ordre appliqué pour la fixation de l’acide 

humique sur le dioxyde de titane. 

 

 Les courbes ln (qe-qt)=f(t) donnent des droites avec une pente=-k/2,303. Ces droites coupent l’axe 

des Y aux valeurs de ln(qe). Les constantes de vitesse et les coefficients de corrélation sont donnés 

dans le tableau IV-6. 
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Tableau IV-6 : Constantes de vitesse de l’adsorption de l’acide humique sur dioxyde de titane à 

différentes concentrations initiales d’acide humique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Malgré les  facteurs de corrélation proche de 1, le model du 1er ordre ne semble pas applicable 

puisqu’il n’y a aucune concordance entre les valeurs de qm calculée et expérimentale. De plus les 

valeurs des constantes de vitesses pour les différentes concentrations initiales d’acide humique ne 

sont pas équivalentes confirmant la non application du model de 1er ordre pour la cinétique 

d’adsorption de l’acide humique sur TiO2.  

Nous testerons par la suite, pour l’interaction acide humique-TiO2 l’équation du pseudo second 

ordre. 

 

b- Equation second ordre 

Nos résultats expérimentaux ont été analysés en utilisant l’équation du pseudo second ordre, en 

traçant t/qt=f(t). La figure IV-12 montre une variation linéaire pour le model du second ordre pour les 

Ci mg/L R2 qm(exp) mg/g) qm (mg/g) K1 (min-1) 

50 0,98 10 1,07 0,072 

75 0,99 10,6 1,14 0,135 
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cinétiques d’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane à différentes concentrations 

initiales d’acide humique.     
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Figure IV-12 : Model cinétique du pseudo-second ordre pour la fixation de l’acide humique sur 

le dioxyde de titane à différente concentration d’adsorbat.  

 

Les constantes de vitesse k et la quantité d’adsorption à l’équilibre (qe) sont calculées à partir de la 

pente et de l’ordonnée à l’origine et sont rassemblés dans le tableau IV-7. 

Tableau IV-7 : Constantes de vitesse de l’adsorption de l’acide humique sur dioxyde de titane 

calculée en utilisant le model pseudo second ordre. 

 

Ci mg/L 
 

R2 

qm (mg/g) q exp(mg/g) K2 (M
-1min-1) 

50 0,94 3,07 10 0,512 

75 0,99 3,23 10,6 1,811 

 

Le modele cinétique du pseudo second ordre semble être plus représentatif pour la cinétique 

d’adsorption de l’acide humique sur le dioxyde de titane. Les facteurs de corrélation sont élevés et 

les constantes de vitesse sont plus importantes pour les concentrations initiales élevées. Cependant, 

il n’y a pas de concordance entre les quantités expérimentales et théorique d’acide humique 

adsorbé. 

 

 

 

 

IV-1-9  Effet du PH sur la cinétique d’adsorption de l’acide humique  

Le milieu de la solution est un facteur très important à étudier,  le pH de la solution d’acide humique 

est ajusté en utilisant des solutions diluées d’HCl et de NaOH, jusqu'à maintenir la valeur du 

pH=3±0,1. Les quantités d’acide humique fixé sur TiO2 sont plus importantes en milieu acide qu’en 

milieu naturel, Le tableau IV-8 présente la comparaison entre ces valeurs. 
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Tableau IV-8 : Comparaison entre les valeurs d’acide humique adsorbé sur TiO2 aux milieux 

naturel et acide. 

 Ci (mg/L) 50 75 

qe ( mg/g) 

pH = 7,6 10 10,6 

pH = 3 19,78 29,23 

 

L’interaction l’acide humique et TiO2 est plus importante en milieu acide compte tenu des 

charges positives développées à la surface du catalyseur lorsque la suspension est à un  pH inférieur 

au PZC du matériau (PZC TiO2 = 6,6).  

Le modèle cinétique du pseudo second ordre est testé sur la cinétique d’adsorption de l’acide 

humique sur le dioxyde de titane en milieu acide, les résultats sont représentés sur la figure IV-13. 

 

Figure IV-13 : Model cinétique du 2eme ordre pour l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 en 

milieu acide. 
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Le tableau IV-9 présente les valeurs des constantes relatives au modèle du second ordre appliqué 

à la cinétique d’adsorption de l’acide humique en milieu acide, Ces valeurs sont comparées à celles 

obtenues en milieu naturel. Les facteurs de corrélation de ce model sont très élevés, ils atteignent 1 

dans certains cas, cependant il n’y a pas de concordance entre les valeurs expérimentale et théorique 

relatives aux quantités d’acide humique fixé à la surface du TiO2. Les constantes de  vitesse sont plus 

importantes pour les concentrations les plus grandes en acide humique. Comparée au milieu naturel, 

les constantes de vitesse en milieu acide sont plus importantes, ce qui confirme la force de 

l’interaction acide humique-TiO2 en milieu acide. 

 

Tableau IV-9 : comparaison entre les valeurs de K de l’adsorption de l’acide humique sur TiO2 

en milieu naturel et acide. 

 

Ci mg/l R2 Qm(mg/g) Q exp(mg/g) Kacide(M
-1min-1) Knaturel (M-1min-1) 

50 1 4,44 19,78 8,706 0,512 

75 0,99 5,41 29,23 12,629 1,811 
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IV-2  Interaction acide humique – rayonnements 

L’interaction acide humique rayonnement UVB en absence de catalyseur a d’abord été étudiée. Une 

solution d’acide humique de volume égal à 500 mL et de concentration initiale égale à 80 mg/L est 

irradiée avec des rayonnements UVB d’intensité égale à 78 mW/cm² sur une durée de 150 min. La 

figure IV-14 présente la courbe de photolyse de l’acide humique dans les conditions précitées.  

 

Figure IV-14 : Photolyse de l’acide humique avec les rayonnements UVB. 

D’après la courbe de la figure IV-14, nous remarquons que les rayonnements UVB n’ont aucun effet 

sur la molécule d’acide humique. La concentration de cette molécule reste quasi invariable sur toute 

la durée de l’irradiation. Nous pouvons donc dire qu’il n’y a  pas de dégradation photolytique de 

l’acide humique. 
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IV-2-1  Dégradation de l’acide humique par photocatalyse (UVB) 

La dégradation photocatalytique de l’acide humique est réalisé on introduisant le dioxyde de titane a 

une concentration égale à 2,5g/l dans une solution d’acide humique de concentration égale à 80 

mg/l, et de volume 500ml, le pH de la solution de l’acide humique est de 7,8 (pH naturel de cette 

molécule). Les mélanges (HA/TiO2) sont homogénéisés à l’obscurité pendant 30 min, puis irradiées 

par un rayonnement composé de lumières (UVB). L’intensité lumineuse est égale 78 mW/cm2, la 

durée d’irradiation du mélange s’étend entre 0 et 150min. Des prélèvements à intervalles réguliers 

sont effectués et dosés par spectroscopie UV/Vis.  

 

Les spectres de l’acide humique irradié dans ces conditions sont présentés sur la figure IV-15. 

 

Figure IV-15 : Spectre de l’acide humique irradié en présence de TiO2 [2,5 g/L] et de 

rayonnements IUVB  = 78 mW/Cm². 

 

La dégradation photocatalytique de l’acide humique a bien eu lieu. La valeur de l’absorbance à 275 

nm diminue progressivement, en fonction du temps d’irradiation, elle passe de 1,347 à 1,067, 

perdant ainsi prés de 21% de sa valeur initiale. Nous avons également noté le déplacement de λmax de 

275 nm (au temps 0 min) vers 255 nm ( à 150 min d’irradiation). Le pH de la solution d’acide humique 

également varie pour passer de 7,44 (à l’état naturel) vers 7,1 à la fin du processus de dégradation, 

Ce résultat indique que le traitement photocatalytique de l’acide humique pourrait donner des 
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photoproduits provenant de la dégradation de la molécule initiale, ces photoproduits pourraient être 

des acides organiques faibles qui contribuent à abaisser légèrement la valeur de du pH de la 

molécule initiale. Après 60 min de phototraitement, la vitesse de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique diminue, probablement à cause de l’apparition de photoproduits qui vont  être en 

compétition avec l’acide humique pour les espèces réactives de l’oxygène.    

 

 

 

 

 

IV-2-1-1 Effet de la concentration initiale de l’acide humique sur sa dégradation photocatalytique 

L’effet de la concentration initiale de l’acide humique sur sa dégradation est étudié. Des solutions 

d’acide humique de concentrations égales à  80 et 200 mg/L sont irradié en présence de 2,5 g/L de 

TiO2. La figure IV-16 présente les courbes relatives à la cinétique de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique à ces deux concentrations initiales. Les constantes de vitesse ainsi que les vitesses de 

dégradation sont présentées dans le tableau IV-10. 
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Figure IV-16 : Effet de la concentration initiale de l’acide humique sur sa dégradation 

photocatalytique. 

 

Les constantes de vitesse de la dégradation photocatalytique de l’acide humique à 80 et 200 

mg/L sont indépendantes de la concentration initiale confirmant ainsi une cinétique de dégradation 

photocatalytique  d’ordre 1. La vitesse de dégradation photocatalytique, elle, est plus importante 

pour les concentrations initiales d’acide humique plus élevées. Pour une concentration initiale 2,5 

plus importante, la vitesse initiale de dégradation photocatalytique évolue selon le même rapport, 

V200 = 2,51 V80.  

 

 

 

 

 

Tableau IV-10 : Constantes de vitesses et vitesses initiales de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique en présence de différentes concentrations d’acide humique. 

 

 [HA]mg/L K min-1 r mg/L/min 

80 0,0038 0,218 

200 0,0038 0,547 

 

Uyguner et al [11] trouvent une constante de dégradation photocatalytique de l’acide humique 

égale à 2,15.10-2 min-1 soit, plus de cinq fois la valeur trouvée dans notre travail. Cette différence 

pourrait être attribuée à la puissance des rayonnements utilisés par ces auteurs 125 W, alors que 

dans notre cas, la puissance des rayonnements était de 78 mW/Cm².  
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IV-2-1-2 Effet de la masse de TiO2 sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique 

La dégradation de l’acide humique par le processus photocatalytique  a bien eue lieu. Nous avons 

donc étudié l’effet de la concentration du TiO2 sur la vitesse de dégradation de l’acide humique. La 

solution d’acide humique de concentration égale à 80 mg/L est mélangée avec TiO2 à différente 

concentration 0,25, 0,5, 1, 2,5 et 3,5g/l.  

 

Les courbes de dégradation photocatalytique de l’acide humique dans ces conditions sont 

représentées sur la figure IV-17. 
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Figure IV-17 : Effet de la concentration de TiO2 sur la vitesse de dégradation de l’acide humique. 

 

L’efficacité de la dégradation photocatalytique de l’acide humique diminue, aux faibles et aux 

fortes concentrations de catalyseur. La vitesse de dégradation de l’acide humique est alors 

proportionnelle à la concentration de TiO2 dans l’intervalle [0,25-1 g/L] et est inversement 

proportionnelle à la concentration en TiO2 dans l’intervalle [2,5-3,5 g/L]. La meilleure vitesse de 

dégradation est obtenue pour  les concentrations de TiO2 qui dans l’intervalle [1- 2,5 g/L]. d’autres 

études signalent une concentration optimale du catalyseur dans l’intervalle 0,5- 1g/L [10].  Les 

courbes sur la figure IV-18 représente la variation de Ln(C0/Ce) en fonction du temps, ces courbes 

permettent de déduire les valeurs des constantes de vitesses et les vitesses de dégradation 

photocatalytique de l’acide humique pour chaque concentration de TiO2. Ces valeurs sont 

rassemblées dans le tableau IV-11.  
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.  

 

 

Figure IV-18 : Effet de la concentration en TiO2 sur les constantes de dégradation 

photocatalytique de l’acide humique 

 

Tableau IV-11 : Constantes de vitesses et vitesses initiales de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique en présence de TiO2 à différentes concentration. 

 

TiO2 (g/L) K (min-1) r (mg/L/min) 

0,25 0,0003 0,022 

0,5 0,0015 0,104 

1 0,0036 0,222 

2,5 0,0038 0,218 

3,5 0,0022 0,089 
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La variation de la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide humique en fonction de la 

concentration en TiO2 est représentée sur la figure IV-19. Elle est proportionnelle à la concentration 

de TiO2 dans le domaine de concentration de dioxyde de titane entre 0,25 et 1 g/L. un pallier est 

atteint pour les concentrations comprises entre 1 et 2,5 g/L en TiO2, dans ce domaine la vitesse de 

dégradation photocatalytique est maximale, elle est de 0,222 mg/L/min. Pour une concentration en 

TiO2 dix fois moins  

 

 

importante (0,25 g/L), la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide humique suit la 

même tendance, sa valeur est dix fois moins importante que la première (0,218/0,022). 

 La vitesse de dégradation de l’acide humique chute pour des concentrations en TiO2 supérieures à 

2,5 g/L. En effet il est noté que pour un excès de TiO2 (à [TiO2] = 3,5 g/L), la vitesse de dégradation 

chute de prés de la moitié (passant de 0,218 à 0,089 mg/L/min). Ce  résultat pourrait être attribué à 

un excés du catalyseur qui absorbe une partie des irradiations utilisées mais sans participer au 

processus de dégradation photocatalytique à cause d’une absence de contact TiO2-acide humique. 

 

 

 

Figure IV-19 : Variation de la vitesse de dégradation photocatalytique initiale de l’acide humique. 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

tio2(g/L)

r
 (

m
g

/L
/m

in
)

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com   For evaluation only.



 

 
 

121

 

Nous avons également estimé l’abattement du Carbone Organique Total (COT) en se basant sur 

la variation de la valeur de l’absorbance de l’acide humique à 254 nm, ainsi que le taux de 

décoloration des espèces humiques par photocatalyse en mesurant les variations de l’absorbance de 

ces espèces à la longueur d’onde de 430 nm. Les courbes de ces variations sont représentées sur la 

figure IV-20 .  

 

 

 

 

 

Figure IV-20 : Variation des valeurs de l’absorbance à 254 (indice du TOC) et à 430 (décoloration 

des espèces humiques). 

 

En présence de 2,5 g/L de TiO2 et après 150 minutes de traitement photocatalytique d’une 

solution d’acide humique de concentration initiale égale à 80 mg/L, l’absorbance des espèces 

humiques à 254 nm qui est un indice de la variation du TOC diminue de 34,92 % tandis que 

l’absorbance à 430 nm représentant les espèces responsables de la couleur de l’acide humique 
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diminue de 55,86%. Le traitement photocatalytique TiO2/UVB serait plus efficace pour décolorer les 

espèces humiques que pour diminuer les COT de cette molécule. 

 

IV-2-1-3 Effet de l’intensité lumineuse sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique 

L’intensité lumineuse des irradiations UVB a été modifiée en fonction de la distance lampe – 

réacteur. La dégradation photocatalytique de l’acide humique, de concentration initiale égale à 80 

mg/L, a été réalisée à 3 différentes valeurs de l’intensité lumineuse. Les courbes cinétique de 

dégradation photocatalytique de l’acide humique dans ces conditions ainsi que la courbe de variation 

de la vitesse de dégradation en fonction l’intensité sont représentées sur les figuresIV (21 et 22) 

respectivement. 

 

 

 

.  

 

Figure IV-21 : Cinétique de dégradation photocatalytique de l’acide humique à 3 intensités 

lumineuses 
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.  

Figure IV-22 : Variation de la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide humique en 

fonction des intensités lumineuses 

 

 

 

 La diminution de l’intensité lumineuse entraine la diminution de la vitesse de dégradation 

photocatalytique de l’acide humique. Les radiations UVB à intensité réduite, diminuent le nombre de 

paires trou - électron générées par excitation du dioxyde de titane et donc la diminution  du nombre 

des espèces oxydante pour la matière organique. Pour des intensités inférieures à 80 mW/cm², la 

vitesse de dégradation photocatalytique est proportionnelle à l’intensité  lumineuse.  

 

IV-2-1-4 Effet de l’ion métallique sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique 

Nous avons teste l’également l’effet d’un ion métallique sur la dégradation photocatalytique  de 

l’acide humique, pour cela on a introduit le cuivre dans les solutions d’acide humique aux 

pourcentages 1 ,2 et 5 % par rapport aux concentrations initiales d’acide humique. Les courbes de 

dégradation photocatalytique de l’acide humique dans ces conditions sont présentées dans la figure 

IV-23. 
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Figure IV-23 : Effet de la présence du cuivre sur la dégradation photocatalytique de l’acide 

humique.         

La dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence de Cu+2 est très inhibée par rapport 

au système HA/TiO2/UVB. 

 

 

 

 

Ce résultat peut être expliqué par la formation d’un complexe HA-Cu qui serait très stable et 

deviendrait récalcitrant à la dégradation photocatalytique. Plusieurs études ont démontré la 

formation de complexes entre les molécules d’acide humique et les métaux de transition Co2+, Cd+2 

[13] ou encore Cu2+ et Ni+2 [14], il est indiqué que l’acide humique peut donner des complexes 1 :1 ou 

1 : 2 avec les ions de Cu2+, de plus, il est indiqué dans la littérature que l’acide humique à une afinité 

croissante pour les métaux pour des valeurs de pH> 4 [2]  . La variation des vitesses de dégradation 

photocatalytique de l’acide humique en fonction du pourcentage de cuivre introduit dans les 

solutions de la molécule organique est représentée sur la figure IV-24. Le tableau IV-12 présente les 

valeurs de constantes de vitesse et vitesses de dégradation photocatalytique de l’acide humique en 

présence de cuivre à différents pourcentages. 
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Tableau IV-12 : Constantes de vitesses et vitesses de dégradation photocatalytique de l’acide 

humique en présence de rayonnements UVB et TiO2. 

% Cu 0 1 2 5 

K (min-1) 0,0038 0,0002 0,0008 0,0015 

r (mg/L/min) 0,218 0,0053 0,0153 0,033 

 

 

Figure IV-24 : Vitesses de dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence de 

cuivre à différents pourcentages. 

 

 

Cette courbe montre que la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide humique la plus 

faible est obtenue pour le rapport de cuivre de 1%. En présence de cuivre au pourcentage de 5%, la 

vitesse  de dégradation photocatalytique de l’acide humique est prés de 7 fois plus faible que la 

vitesse observée en absence totale de cuivre, mais à ce pourcentage (5%), la vitesse de dégradation 

photocatalytique est plus de 6 fois plus importante qu’en présence de 1% de cuivre, ce résultat 

pourrait être attiribué à plusieurs facteurs: 

le complexe HA-Cu formé en présence de cuivre au pourcentage l% pourrait être plus stable que celui 

formé au pourcentage de 5% de cuivre, en présence de 5% de cuivre, une partie de ce métal pourrait 
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participer à la formation du complexe HA-Cu, tandis que qu’une autre partie pourrait rester sous 

forme de cuivre, cette dernière pourrait participer au processus de dégradation photocatalytique, 

mais la dégradation serait faible puisqu’il se produirait également la dégradation du complexe stable 

HA-Cu. 

 

Un résultat comparable est obtenu en utilisant un autre procédé d’oxydation avancé, à base de 

H2O2 et de rayonnements UV pour dégrader les molécules d’acide humique [15], la présence de 

cuivre inhibe la dégradation des molécules d’acide humique. Dans cette étude, un rayonnement 

d’intensité égale à 14 W a été utilisé ainsi que le cuivre à la concentration de 2,55 mg/L. Dans notre 

cas, le métal était introduit à des valeurs comprises dans l’intervalle [0,8 – 4 mg/L], l’intensité 

lumineuse était de 78 mW/cm².  

 

 

IV-2-1-5 Effet du pH sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique  

La dégradation photocatalytique de l’acide humique est étudiée en milieu acide (2<pH<3) par 

rapport au milieu naturel de la molécule organique (pH=8,2). La concentration initiale de l’acide 

humique est égale à 200 mg/L tandis que l’intensité lumineuse en UVB est de 78 mW/cm². Les 

courbes de dégradation photocatalytique de l’acide humique dans différents milieux sont présentées 

sur la figure IV-25.  

 

 

.  

.  
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Figure IV-25 : effet du pH sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique. 

 

Selon les courbes de la figure IV-25, la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide 

humique est plus importante en milieu acide par rapport au milieu naturel. Le tracé de Ln(C0/Ce) = 

f(t) qui est représenté sur la figure IV-26, permet de calculer les valeurs des constantes de vitesse de 

dégradation photocatalytique, ces constantes sont présentées et comparées dans le tableau IV-13 

 

Figure IV-26 : Effet du pH sur les constantes de dégradation photocatalytique de l’acide 

humique 
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Tableau IV-13 : Constantes de vitesses et vitesses initiales de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique  a différente pH 

 

pH K min-1 r (mg/L/min) 

3,1 0,0065 0,821 

8,2 0,0038 0,547 

 

 

En milieu acide (pH= 3,1), la surface du dioxyde de titane est positivement chargée compte tenu 

de la valeur de son PZC (pH=6,6), tandis que la molécule d’acide humique, elle, reste négativement 

chargée. Dans ces conditions (pH acide), l’interaction acide humique-TiO2 est plus forte que 

l’interaction  en milieu naturel. La molécule organique étant plus proche de la surface du catalyseur, 

sera plus dégradée en milieu acide. Les valeurs des constantes de vitesse passe de 0,0038 min-1 en 

milieu naturel à 0,0065 min-1 en milieu acide, l’évolution des vitesses de dégradation suit la même 

tendance : en milieu acide, la valeur de la vitesse de dégradation photocatalytique est double par 

rapport à la valeur en milieu naturel. Chih et al [15] trouvent une tendance similiaire dans leur étude 

de dégradation de l’acide humique par le système UV/H2O2. Dans leur étude le milieu réactionnel 

contenait, en plus de l’acide humique et du TiO2, du cuivre à une concentration de 2,55 mg/L.    
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IV-2-2 Dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence des rayonnements UVC 

 

La dégradation photocatalytique de l’acide humique concentré à 80 mg/L est testée en présence de 

TiO2 à 2,5g/L et de rayonnement UVC à une intensité égale à 97,6 mW/cm2. La courbe de 

dégradation de l’acide humique dans ces nouvelles conditions ainsi que la variation de Ln(C0/Ce)=f(t) 

sont représentée sur les figures IV (27 et 28) respectivement. La dégradation photocatalytique de 

l’acide humique dans le system UVC/TiO2  est comparée à celle obtenue  en présence de 

rayonnements UVB. 

 

 

 

Figure IV-27 : Comparaison entre la dégradation photocatalytique de l’acide humique en 

présence de rayonnements UVB (I=78 mW/cm²) d’une part et de rayonnements UVC 

(I=97,6mW/cm2) d’autre part. 
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Figure IV-28 : Comparaison des cinétiques de dégradation photocatalytique de l’acide humique 

dans les deux cas (UVB/TiO2 et UVC/TiO2). 

 

 

L’efficacité de la dégradation photocatalytique de l’acide humique est meilleure en présence des 

rayonnements UVC. Après 2h30 de phototraitement, le taux de dégradation de l’acide humique par 

le system UVC/TiO2 est de  75,05 %, tandis qu’il est de seulement 35,34 % avec le system UVB/TiO2. 

Les constantes de vitesses de dégradation photocatalytique en utilisant les rayonnements UVB et les 

rayonnements UVC sont de 0,0038 et 0,012 min-1 respectivement. Ce résultat peut être attribué au 

fait que l’intensité lumineuse des rayonnements UVC est plus importante que celle des 

rayonnements UVB. La dégradation photocatalytique de l’acide humique par le system UVC/TiO2 est 

refaite de nouveau en s’assurant que l’intensité des rayonnements UVC est bien équivalente à celle 

des UVB (78 mW/cm²). La courbe de dégradation photocatalytique de l’acide humique dans ces 

nouvelles conditions est représentée dans la figure IV-29.  
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Figure IV-29 : Dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence de rayonnements 

UVB et UVC à intensités équivalentes. 

 

Malgré l’équivalence des intensités des rayonnements UVC et UVB, l’efficacité du système 

TiO2/UVC reste supérieure à celle du système TiO2/UVB. La constante de vitesse de dégradation 

photocatalytique en présence de rayonnements UVC est 3,5 fois plus importante que celle en 

présence des UVB (0,0131 et 0,0038 min-1 pour les systèmes UVC/TiO2 et UVB/TiO2 respectivement). 

Le taux de dégradation photocatalyiqtue de l’acide humique et de 51,09% avec le système UVC/TiO2 

alors qu’il ne dépasse pas les 35,34% avec la combinaison TiO2/UVB. Ce résultat peut être attribué au 

type des rayonnements UVC qui sont naturellement plus énergétique que les rayonnements UVB. 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

0 20 40 60 80 100 120 140

temps (min)

ln
(C

o
/C

e
)

UVB

UVC

Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com   For evaluation only.



 

 
 

132

IV-2-2-1 Effet de la concentration initiale de l’acide humique sur sa dégradation photocatalytique 

avec le system UVC/TiO2 

La dégradation photocatalytique de l’acide humique est réalisée en présence de rayonnement UVC 

et de TiO2 à 2,5 g/L à deux concentrations initiales de cette molécule (200 et 400 mg/L). L’intensité 

lumineuse des UVC est de 97,6 mW/cm2 . la figure IV-30 présente les courbes de dégradation  

photocatalytique de l’acide humique dans ces conditions. Les constantes de vitesse ainsi que les 

vitesses de dégradation sont présentées dans le tableau IV-14. 

 

 

 

 

Figure IV-30 : Effet de la concentration initiale de l’acide humique sur sa dégradation 

photocatalytique avec le systeme TiO2/UVC. 

 

 

Selon les courbes de la figure IV-30, la constante de vitesse de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique à 200 et 400 mg/L est indépendante de la concentration initiale confirmant ainsi une 

cinétique de dégradation photocatalytique  d’ordre 1.   
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La vitesse de dégradation photocatalytique, elle, est plus importante pour les concentrations initiales 

d’acide humique plus élevées. Pour une concentration initiale 2 fois plus importante, la vitesse 

initiale de dégradation photocatalytique évolue selon le rapport, V400 = 1,55 V200.  

Tableau IV-14 : Constantes de vitesses et vitesses initiales de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique en présence de différentes concentrations d’acide humique. 

 

[HA] (mg/L) K(min-1) r (mg//L/min) 

200 0,0038 0,577 

400 0,0037 0,894 

 

 

 

 

Nous avons étudié la variation de la valeur de l’absorbance de l’acide humique à 254 nm (COT), 

ainsi que les variations de l’absorbance de ces espèces à la longueur d’onde de 430nm (taux de 

décoloration). Les courbes de ces variations sont représentées sur la figure IV-31.  
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Figure IV-31 : Variation des valeurs de l’absorbance à 254 nm (indice du COT) et à 430 nm 

(décoloration des espèces humiques). 

 

En présence de 2,5 g/L de TiO2 et de rayonnements UVC d’intensité égale à 78 mW/cm² et après 

150 minutes de traitement photocatalytique d’une solution d’acide humique de concentration égale 

à 80 mg/L, la variation du COT diminue de 94,33 % tandis que le taux de décoloration de l’acide 

humique diminue de 91,07%. D’après ces résultats, on peut dire que le traitement photocatalytique 

TiO2/UVC est efficace pour décolorer les espèces humique et pour l’abattement du Carbone 

Organique Total (COT) avec un léger avantage pour ce dernier. 

 

 

 

 

 

 

IV-2-2-2 Comparaison de l’efficacité de dégradation de l’acide humique par les différents procédés 

(photolytique et photocatalytique) 

L’efficacité des procédés de dégradation utilisés (TiO2/UVC, TiO2/ UVB, UVC et UVB) pour éliminer 

l’acide humique est comparée. La figure IV-32 représente les courbes de la variation de l’absorbance 

de l’acide humique à 254 nm (indice du COT) en fonction du temps pour chaque procédé, La figure 

IV-33 présente la variation de l’absorbance de l’acide humique à 430 nm (indice de coloration) 

également en fonction du temps et pour chaque procédé. 

Nous remarquons que les procédés photolytique pures (UVB et UVC) ne parviennent à diminuer les 

absorbances à 254 nm et 430 nm que très faiblement, cette diminution est au maximum de 4%, cette 

dernière concerne la réduction de la valeur de l’absorbance à 430 nm (décoloration) en utilisant les 

rayonnements UVC. 
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Figure IV-32 : Variation de la valeur de l’absorbance à 430 nm (décoloration) de l’acide 

humique en utilisant les différents procédés. 
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Figure IV-33 : Variation de la valeur de l’absorbance à 254 nm (indice du COT) de l’acide 

humique en utilisant les différents procédés. 

 

 

L’introduction du dioxyde de titane améliore fortement l’efficacité des procédés de dégradation de 

l’acide humique, la figure IV-34 compare les pourcentages de réduction des absorbance à 254 et 430 

nm en utilisant les différents procédés photolytique et photocatalytique après 150 min de 

phototraitement.  

La supériorité des procédés photocatalytique par rapport aux procédés photolytique est claire, nous 

remarquons que le système UVC/TiO2 donne de meilleurs résultats par rapport au système UVB/TiO2. 
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Figure IV-34 : Comparaison des pourcentages de réduction des absorbances à 254 et 430 nm 

par les différents procédés. 

 

  Il est également à remarquer que le système UVC/TiO2 réduit l’absorbance à 254 nm (indice du COT) 

plus fortement qu’il ne le fait pour l’absorbance à 430 nm (indice de décoloration), la tendance 

inverse est obtenue avec le système UVB/ TiO2 où l’on a une plus grande diminution de l’absorbance 

à 430 nm comparée à la diminution de l’absorbance à 254 nm. Les rayonnements UVB ou UVC 

seraient sélectifs par rapport à la région de la molécule d’acide humique attaquée.  

 

IV-2-2-3 Effet du pH sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique avec le système 

UVC/TiO2 

L’effet du pH sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence des rayonnements 

UVC  est testé avec une solution d’acide humique à une concentration de 400 mg/L, le pH du milieu 

est maintenu à deux valeurs différentes : 3,2 et 7,8. 

Les courbes de dégradation photocatalytique dans ces conditions sont présentées sur la figure IV-35. 
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Figure IV-35 : Effet du pH sur la dégradation de l’acide humique avec le system TiO2/UVC. 

 

 

Par rapport au milieu naturel de l’acide humique (pH=7,8), le milieu acide (pH =3,2) favorise 

l’adsorption de cette molécule  sur le dioxyde de titane,  permettant ainsi une meilleure dégradation 

photocatalytique. 

 Le taux de dégradation de l’acide humique passe du simple (29,75%) en milieu naturel au double ( 

59,12%) dans le milieu acide. 

  

IV-2-2-4 Effet du cuivre sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique avec le système 
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L’effet du cuivre sur la dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence de 

rayonnements UVC combinés à TiO2 (2,5 g/L) est étudié. La figure IV-36 présente les courbes 

cinétiques de dégradation photocatalytique de l’acide humique en présence de cuivre à plusieurs 

pourcentages. Les constantes de vitesses ainisi que les vitesses de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique dans ces conditions sont présentées dans le tableau IV-15. 

 

 

 

 

 

Tableau  IV-15 : Constantes de vitesses et vitesses de dégradation photocatalytique de l’acide 

humique en présence de rayonnements UVC et TiO2. 

 

% Cu 0 1 2 5 

K (min-1) 0,0122 0,006 0,0035 0,0018 

r (mg/L/min) 0,489 0,201 0,093 0,034 
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Figure IV-36 : Effet du cuivre sur la dégradation photoctalytique de l’acide humique en utilisant 

le système UVC/TiO2. 

 

 

Comme pour le cas du système UVB/TiO2, avec le système UVC/TiO2, la vitesse de dégradation 

photocatalytique est maximale en absence totale de cuivre. Elle diminue au fur et à mesure que le 

cuivre est rajouté aux solutions d’acide humique. Alors que la vitesse de dégradation 

photocatalytique la plus faible était observée pour les solutions d’acide humique contenant 1% de 

cuivre pour le système UVB/TiO2, la vitesse de dégradation photocatalytique la plus faible avec le 

système UVC/TiO2 est observée pour les solutions d’acide humique contenant 5% de cuivre.  

 

 

 

 

 

 

Figure IV-37 : Variation des vitesses de dégradation photocatalytique de l’acide humique en 

fonction du taux de cuivre introduit dans ces solutions en présence de rayonnements UVC et TiO2. 
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En présence de rayonnements UVB et de TiO2, les vitesses de dégradation les plus faibles ont été 

observées pour les solutions d’acide humique contenant 1 et 2% de cuivre. A ces pourcentages, il 

pourrait y avoir formation de complexes moyennement stables qui ne peuvent pas être détruits par 

les rayonnements UVB, mais qui peuvent être détruits par les rayonnements UVC (plus énergétique).  

Il semble que les solutions acide humique – cuivre les plus stables sont formées en présence de 5% 

de cuivre puisque à ce pourcentage, les vitesses de dégradation photocatalytique avec les 

rayonnements UVB ou UVC sont équivalentes (0,033 et 0,034 mg/L.min-1 respectivement).   
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Conclusion 

La dégradation photocatalytique de l’acide humique à été étudiée et démontrée. Notre travail s’est 

axé sur deux volets : 

1- L’étude des interactions acide humique TiO2 à l’obscurité, 

2- la dégradation de l’acide humique sur TiO2 en présence de rayonnements UVB et UVC. 

A l’issue de la première partie de ce travail, il a été établi que l’adsorption de l’acide humique sur 

TiO2 à l’obscurité est dépendante du pH. L’acide humique réagit fortement avec la surface du dioxyde 

de titane à pH acide. L’adsorption de la macromolécule à la surface de TiO2 aux pH neutre et acide 

est de moyenne à faible respectivement. 

La température à également eue un effet sur l’adsorption de l’acide humique sur le TiO2 Cette 

influence a été visualisée pour les échantillons d’acide humique moyennement à fortement 

concentrés. Dans cette gamme de concentration, l’effet de la température était de modéré à fort, il a 

démontré une interaction acide humique-TiO2 endothermique. 

Les isothermes d’adsorption de l’acide humique sur TiO2 sont de type L est suivent le model de 

Langmuir. 

La présence de cuivre dans les suspensions acide humique –TiO2 à permis d’augmenter la quantité 

d’acide humique fixé à la surface du dioxyde de titane. Lorsque les teneurs de cuivre dans le mélange 

acide humique-TiO2-Cu dépassent les 5%, les isothermes d’adsorption deviennent de type S 

caractéristique de la formation de multicouches à la surface du matériau. 

L’effet de l’anion compensateur du cuivre a également été examiné, il ressort de cette étude que les 

anions Cl- défavorisent l’adsorption de l’acide humique à la surface de TiO2 par comparaison à l’anion 

SO4
-2. 

Les photolyses UVB et UVC de l’acide humique se sont révélées négatives. Aucune dégradation de la 

macromolécule n’a lieu en présence d’irradiation seule ou de matériau à l’obscurité. L’association du 

TiO2 aux rayonnements donne une dégradation de l’acide humique. La cinétique de dégradation de la 

macromolécule est d’ordre 1. Le pH du milieu diminue sous l’effet du procédé photocatalytique, ce 

résultat indique la formation de photoproduits de dégradation responsables de l’acidification du 

milieu.  
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Le milieu acide favorise une meilleure dégradation photocatalytique et la concentration optimale de 

TiO2 est égale à 2,5 g/L. l’étude de l’effet de l’intensité lumineuse à montré une relation 

proportionnelle entre la vitesse de dégradation photocatalytique de l’acide humique et l’intensité du 

rayonnement utilisé. 

La présence de cuivre dans le mélange a inhibé le processus de dégradation photocatalytique de 

l’acide humique en présence des deux types de rayonnements UVB et UVC. Ce résultat est expliqué 

par la formation probable de complexes humique-Cu qui seraient stables et récalcitrant au procédé 

d’oxydation avancée utilisé. 

A intensités égales, le procédé TiO2/UVC est supérieur au procédé TiO2/UVB. En examinant les 

absorbances aux longueurs d’onde de 254 nm (représentant le carbone organique total) et à 430 nm 

(représentant les espèces responsables de la coloration de l’acide humique) il apparait que les 

procédés sont sélectifs en fonction de la nature des rayonnements utilisés. 

Lorsque le procédé TiO2/UVB est utilisé, c’est les groupements responsables de la coloration des 

espèces humique qui sont ciblé, alors que se sont les groupements responsables du carbone 

organique total de la molécule qui sont attaqués par le procédé TiO2/UVC. 

La photocatalyse  est donc efficace pour éliminer les espèces humiques de l’eau. Cette technique 

pourrait contribuer à éviter la chloration et à donner accès à une eau potable libre de contaminants à 

la fois chimique et biologique.  
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1 .Isothermes d’adsorption  

Tous les systèmes adsorbant/adsorbât ne se comportent pas de la même manière. Les 

phénomènes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les 

courbes isothermes décrivent la relation existante à l’équilibre d’adsorption entre la quantité 

adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné à une température constante. 

 

1.1 Classification des isothermes d'adsorption 

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoïde), L 

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure I illustre la forme de 

chaque type d’isothermes. 

 

 

 

Figure I: classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [1] 

 

 

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothèses [1]: 

- Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique l’existence d’une 
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compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté. 

- Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du 

solide diminue quand la quantité adsorbée augmente. 

- L’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les molécules sont 

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface. 

- Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se 

manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption. 

 

1.1.1 Classe L 

Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en solution, une 

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de la 

progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les 

molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées 

horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaître quand les 

molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le 

soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre 

négligeable les interactions latérales. 

 

1.1.2 Classe S 

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité tournée 

vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules 

(adsorption coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de Van DerWaals, et 

se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.Ce comportement est 

favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas 

des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent 

en compétition d'adsorption forte avec le solvant [2]. 
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1.1.3 Classe H 

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaît 

importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se 

produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes. 

L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymères formées 

à partir des molécules de soluté [2]. 

 

1.1.4 Classe C 

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la 

solution et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste 

constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de 

l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les 

 

 

molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui 

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [2]. 

 

2. Modèles d'isothermes 

Plusieurs lois ont été proposées pour l'étude de l'adsorption. Elles expriment la relation 

entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant à une température 

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées. 

 

2.1. Isotherme de Langmuir 

C'est le modèle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l'adsorption des 

composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses 
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principales caractéristiques. 

A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée à la capacité maximale d'adsorption 

Qm, à la concentration à l'équilibre Ce du soluté et à la constante d'affinité K par l'équation: 

qe = qmbCe/(1+kCe)               (Eq.2.1) 

 

La transformée linéaire de ce modèle a pour équation [86]: 

 

Ce/qe = 1/k.qm + Ce/qm   (Eq2.2) 

 

En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/KQm et d'ordonnée à 

l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux paramètres d'équilibre de l'équation Qm et K. 

Parmi les caractéristiques de l’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le 

fait que les paramètres Qm et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de K est liée à 

la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de Qm exprime la 

quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée comme totalement 

recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité est une conséquence des hypothèses 

restrictives qui permettent d’établir ce modèle [4]: 

l’équivalence de tous les sites d’adsorption et la non-dépendance de l’énergie d’adsorption 

 

avec le taux de couverture de la surface. Ceci se traduit par l’absence des interactions entre des 

espèces adsorbées et adjacents sur la surface. 

 

2.2 Isotherme de Freundlich 

Contrairement au modèle de langmuir, il s’agit d’un modèle empirique. Son expression est la 

suivante : 
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Q = Kf Ce1/nf (Eq.I.3) 

 

Q: Quantité adsorbée par gramme du solide. 

Ce: Concentration de l'adsorbât à l'équilibre d'adsorption. 

Kf et 1/nf: constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant 

donné vis-à-vis d'un soluté donné. 

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue 

par passage en échelle logarithmique [3]: 

 

Ln Q = Ln Kf + 1/nf Ln Ce (Eq.I.4) 
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