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Résumé 

Les fluides de coupe sont des substances qui procurent un refroidissement et une 

lubrification lors des opérations d’usinage des métaux. La composition chimique très complexe 

de ces fluides, complique la conception d'une technique de traitement efficace pour les eaux 

usées générées. La persistance de certaines molécules non biodégradables présentes dans  l'huile 

de coupe, pourrait entraîner une toxicité pour l'être humain et son environnement. Les procédés 

d'oxydation avancée sont fréquemment étudiés pour l’élimination des contaminants persistants.  

 

Les procédés d'oxydation avancés reposent sur la production de radicaux hydroxyles (OH•), 

qui se caractérisent par leur fort pouvoir oxydant et leur non sélectivité. Ils sont responsables de 

l’oxydation de la matière organique en solution à une vitesse de réaction de l’ordre de 

microsecondes. Ce travail a été consacré à l’étude de l’applicabilité et l’optimisation des 

paramètres opératoires des procédés d’oxydation avancée chimiques (Fenton), électrochimique 

(électro-Fenton) et photochimiques (photo-Fenton et photo électro-Fenton),  pour le traitement de 

fluides de coupe.  

 

L’étude paramétrique concernant le procédé Fenton a montré que  le meilleur rendement de 

dégradation des émulsions d’huile de coupe est obtenu pour  une concentration d’ions ferreux 

n’excédant pas 1mM, une concentration initiale en peroxyde d’hydrogène se limitant à 10 mM, 

une température ambiante et  pH 3. Ces mêmes conditions ont été appliquées dans le cas du 

procédé photo-Fenton.  

Dans cette étude, la dégradation électrochimique des émulsions de l'huile dans l'eau par le 

procédé électro-Fenton a été réalisée en présence d’une anode en titane platiné Ti/Pt et une 

cathode en graphite, reliées à un générateur délivrant une intensité de 0,15A. La concentration de 

l’électrolyte choisie était de  Na2SO4=0,05M, tandis que la concentration des ions ferreux était de 

15 mM. Le procédé photo-électro-Fenton a été réalisé sous les mêmes conditions opératoires. 

 

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que les procédés basés sur la réaction de 

Fenton peuvent constituer une alternative intéressante et efficace pour le traitement d’effluents de 

fluide de coupe stabilisés, et ce sans un prétraitement et sans déstabilisation préalable. La 

comparaison entre l’efficacité des procédés entrepris lors de cette étude a été envisagée. 

L’efficacité d’élimination de la matière organique chimiquement oxydable est de 81,23%, 

86,27%, 93,60% et 96,36% pour chacun des procédés Fenton, photo-Fenton, électro-Fenton et 

photo-électro-Fenton. 

 

L’application de ces divers procédés optimisés pour le traitement d’un rejet réel issu de 

l’industrie métallurgique a été réalisée. Le taux d’élimination de la DCO pour les procédés 

Fenton, photo-Fenton, électro-Fenton et photo-électro-Fenton sont respectivement de 86,47%, 

89,27%, 95,91% et 97%. 

L'oxydation de fluides d'huile de coupe par les procédés basés sur la réaction de Fenton a 

démontré l’efficacité de dégradation des composés organiques solubles et persistants, ce qui en 

fait une technique prometteuse pour l'application éventuelle de cette technologie pour la 

décontamination des eaux usées. 



  



Abstract 

 

Cutting fluids are substances that provide cooling and lubrication during metal machining 

operations. The highly complex chemical composition of these fluids complicates the design of 

an effective treatment technique for the generated wastewater. The persistence of some non-

biodegradable molecules in the cutting oil could result in toxicity to humans and their 

environment. Advanced oxidation processes are frequently studied for the elimination of 

persistent contaminants. 

 

The advanced oxidation processes are based on the production of hydroxyl radicals (OH •), 

which are characterized by their high oxidizing power and non-selectivity. Therefore, they are 

responsible for the oxidation of the organic matter in solution at a reaction rate that doesn’t 

exceed microseconds. This study was devoted to examine the applicability and optimization of 

the operating parameters of advanced chemical oxidation (Fenton), electrochemical (electro-

Fenton) and photochemical processes (photo-Fenton and electro-Fenton photo) for the treatment 

of cutting fluids. 

 

 The parametric study of the Fenton process shows that the quantity of ferrous ions involved 

must not exceed 1 mM, the initial concentration of hydrogen peroxide is limited to 10 mM at 

room temperature and pH 3, lead to the best degradation efficiency of the cutting oil emulsions. 

The same conditions were applied in the case of the photo-Fenton process. In this study, the 

electrochemical degradation of the emulsions of the oil in water using the electro-Fenton method 

was carried out in the presence of a platinum titanium anode Ti / Pt and a graphite cathode 

connected to a generator delivering a current intensity of 0.15A. The concentration of the chosen 

electrolyte was Na2SO4 = 0.05M, while the ferrous ion concentration was 15mM. The photo-

electro-Fenton process was carried out under the same operating conditions. 

 

The studies carried out during this work show that processes based on the Fenton reaction 

can constitute an interesting and effective alternative for the treatment of stabilized cutting fluid 

effluents without pretreatment and without prior destabilization. The comparison between the 

effectiveness of the processes undertaken in this study was considered. The elimination efficiency 

of the chemically oxidizable organic matter was about 81.23%, 86.27%, 93.60% and 96.36% for 

each of the Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton and photoelectro-Fenton. 

 

The application of these various processes optimized for the treatment of a real rejection 

resulting from the metallurgical industry has been carried out. The rate of COD removal for the 

Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton and photo-electro-Fenton processes was 86.47%, 89.27%, 

95.91% and 97%, respectively. Oxidation of cutting oil fluids by processes based on the Fenton 

reaction has demonstrated the degradation efficiency of soluble and persistent organic 

compounds, making it a promising technique for the potential application of this technology for 

wastewater decontamination. 

 

 



 انًهخص

 

وانخشحيى أرُبء عًهيبث حشغيم انًعبدٌ. انخزكيب انكيًيبئي انًعقذ صذا نهذِ  سيىث انخقطيع هي انًىاد انخي حىفز انخبزيذ

انسىائم، يعقذ حصًيى حقُيت فعبنت نًعبنضت انًيبِ انُبحضت عٍ إسخعًبنهب. بعض انضشيئبث غيز قببهت نهخحهم بئيكبَهب أٌ حسبب حسًى 

، انخي حخًيش  (• OH) ى أسبص إَخبس صذور انهيذروكسيمعًهيبث الأكسذة انًخقذيت يبُيت عه.نلإَسبٌ وحشكم خطزًا عهى انبيئت

خصص هذا انبحذ إنى دراست إيكبَيت  ببلأكسذة انقىيت والاإَخقبئيت يى يؤهههب لأكسذة انًىاد انعضىيت في غضىٌ ييكزوربَيت.

وانضىئيت نهخخهص يٍ انشىائب و حطبيق والاسخفبدة انًزهى يٍ  عًهيبث الأكسذة انكيًيبئيت )فُخىٌ(، انكهزوكيًيبئيت )فُخىٌ( 

دراست انعىايم انًؤرزة عهى عًهيت فُخىٌ، حبيٍ أٌ كًيت أيىَبث انحذيذ في انىسظ يضب أٌ لا  .انًىاد انعضىيت انصعبت انخحهم

، 3ييهي يىل، في درصت حزارة انغزفت ودرصت انحًىضت 11يهي يىل، ويقخصز حزكيش بيزوكسيذ انهيذروصيٍ عهى 1حخضبوس 

بخحقيق أفضم انُخبئش. طبقج هذِ انشزوط َفسهب في حبنت عًهيت فىحىفُخىٌ. في هذِ انذراست، حى إسخخذاو عًهيت الأكسذة  يسًح نُب

وقذ حى  .1.10Aانكهزوكيًيبئيت نهًسخحهببث انًذروست بئسخعًبل انخيخبَيىو انًغطى ببنبلاحيٍ و انغزافيج، يخصلا بًىنذ حيبر 

يهى. حى إصزاء عًهيت فىحى إنيكخزوفُخىٌ ححج  10، بيًُب كبٌ حزكيش أيىَبث انحذيذ  ىلي 0.05 اخخيبر حزكيش الإنكخزونيج

 .ظزوف انخشغيم َفسهب

 

انكيًيبئيت يًكٍ أٌ  وحشيز انذراسبث انخي أصزيج في هذا انعًم أٌ عًهيبث الأكسذة انًخقذيت انًخعهقت بًخفبعلاث فُخىٌ

٪ و 03.21٪، 32.18٪، 31.13حشكّم بذيلا صذابب وفعبلا نًعبنضت يسخحهببث سيىث انخقطيع. كفبءة إسانت انًىاد انعضىيت  هي 

وقذ حىّ حطبيق هذِ انعًهيبث انًخخهفت  نًيبِ  ٪ نكم يٍ عًهيبث فُخىٌ، فىحى فُخىٌ،  إنكخزوفُخىٌ وفىحى إنكخزوفُخى02.32ٌ

نهعًهيبث  فُخىٌ، فىحى فُخىٌ،   انطهب انكيًيبئي عهى الاكسضيٍ حضت عٍ إسخعًبل سيىث انخقطيع. يعذل إسانتانصزف انُب

 انًيبِ انُبحضت عٍ إسخعًبل أكسذة .٪08٪ و 00.01٪، 30.18٪، 32.68إنكخزوفُخىٌ وفىحى إنكخزوفُخىٌ هي عهى انخىاني 

 ,انضشيئبث غيز قببهت نهخحهمحذييز فُخىٌ أربخج فعبنيت يخفبعلاث  عٍ طزيق الأسبنيب انقبئًت عهىسيىث انخقطيع  يسخحهببث

حقُيت واعذة لإيكبَيت حطبيق هذِ انخكُىنىصيب لإسانت انخهىد يٍ ييبِ  هبانقببهت نهذوببٌ وانًزكببث انعضىيت انزببخت، يًب يضعم يُ

 .انصزف انصحي
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En raison du développement imminent de l’activité industrielle, ainsi que la multiplicité de 

son domaine d’intervention, l’industrie constitue un générateur redoutable et diversifié de 

pollution. Ces industries génèrent de grandes quantités d’huile qui sont dans la majorité des cas 

rejetées dans la nature, du fait de la non adaptation des procédés de séparation. Ces rejets 

proviennent de plusieurs industries : mécanique, métallurgique et pétrolière. La dépollution des 

effluents industriels représente un objectif majeur qui s’inscrit dans une perspective de 

développement durable, et afin d’y parvenir, des technologies de traitement appropriées doivent 

être développées. Ces dernières années, beaucoup de travaux ont été consacrés aux effluents 

industriels contenant des résidus huileux et leurs impacts sur l’environnement.  

La contamination des eaux constitue une préoccupation environnementale émergente. Par 

conséquent, la politique environnementale et les normes de rejets concernant les effluents 

industriels se veulent de plus en plus strictes [1]. 

Les rejets industriels issus de l’industrie mécanique et de la sidérurgie en particulier, 

présentent des quantités importantes en matière organique et en composés chimiques réfractaires, 

dont la principale source est l’utilisation des huiles de coupe.  

Les fluides de coupe sont largement utilisés dans l’industrie pour la plupart des opérations 

d’usinage (tournage, fraisage, sciage, ...) afin de refroidir et lubrifier la pièce et l’outil de coupe. 

Ces fluides sont regroupés en quatre grandes catégories : Les huiles minérales, les huiles 

solubles, les fluides semi-synthétiques et les fluides synthétiques.  

Les principales propriétés recherchées dans les fluides de coupe étant le refroidissement et la 

lubrification, les huiles solubles demeurent les fluides les plus utilisés en industrie pour leur 

faible coût et leur efficacité. Les huiles solubles ont une composition complexe, connue dans le 

détail uniquement par leur fabriquant, mais ils se composent principalement d’une huile minérale 

dispersée dans de l’eau dans une proportion en volume de 5 à 10%. Les fluides de coupe sont 

constitués également de certains additifs tel que des émulsifiants, des inhibiteurs de corrosion, 

des agents de lubrification, des agents de neutralisation, des biocides, des fongicides, des agents 

anti-moussants et des agents de stabilisation pour améliorer les performances du fluide et atténuer 

les effets nocifs engendrés par leur utilisation. [2] 
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Les effluents industriels demeurent très difficiles à traiter à cause de la complexité de leur 

composition chimique et de la diversité de leur utilisation. Les huiles de coupe usagées posent le 

problème de leur élimination. En effet, leurs propriétés lubrifiantes s’estompent au cours de leur 

utilisation, ce qui limite la possibilité de leur épuration ou leur recyclage. Elles ne peuvent être 

acheminées vers les réseaux d’assainissement du fait de leur teneur trop élevée en DCO, ainsi que 

leur caractère hautement toxique et récalcitrant car elles contiennent des métaux lourds et des 

agents pathogènes susceptibles de porter atteinte à la santé de l’être vivant et de son 

environnement. Par conséquent, l’utilisation de procédés mécaniques ou physico-chimiques pour 

la séparation de l’huile est nécessaire. Les procédés conventionnels de traitement exigent 

l’utilisation de grandes variétés de produits chimiques et nécessitent une étape de séparation de 

phases accompagnée d’une consommation plus élevée d’eau et d’énergie.  

Ces dernières décennies, l'utilisation des procédés d'oxydation avancée (POA) pour 

l'élimination des substances non-biodégradables et récalcitrantes a connu un réel essor. Ces 

procédés sont, en général, basés sur la génération de radicaux hydroxyles hautement réactifs 

(OH●) qui réagissent aussitôt et de façon non sélective avec les composés organiques et 

inorganiques induisant ainsi leur oxydation. [3] 

La génération des radicaux hydroxyles peut se faire par différentes techniques : chimiques, 

photochimiques ou électrochimiques. La réaction de Fenton fait partie de ces techniques et est 

largement utilisée pour l’oxydation des composés organiques réfractaires. 

Les procédés basés sur cette réaction sont le procédé Fenton, photo- Fenton, électro-Fenton 

et photo-électro-Fenton. Ces techniques sont respectueuses de l'environnement et peuvent 

produire de grandes quantités de radicaux hydroxyles sous le contrôle des paramètres de 

fonctionnement et nous permettent d’éviter le transfert de la pollution d’une phase à une autre par 

son oxydation directement. 

 

Les procédés faisant intervenir la réaction de Fenton ont montré leur efficacité dans le cas de 

la pollution par de polluants organiques persistants (POPs) où les procédés classiques de 

traitement et/ou d'épuration ne sont pas efficaces. Le principal avantage de ces procédés étant la 

production in situ les radicaux hydroxyles de manière catalytique, assurant ainsi une meilleure 

efficacité de traitement. 
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L'objectif de cette thèse consiste d’une part, en l’étude de l’applicabilité et la comparaison 

des différentes techniques de traitement par la réaction de Fenton, pour le traitement d’émulsions 

d’huile de coupe, et d’autre part, optimiser les paramètres influençant l'efficacité des procédés 

mis en œuvre. 

 

Pour mener à bien cette étude, il est nécessaire de donner quelques notions de base sur les 

POAs d’une manière générale et les techniques chimiques, photochimiques et électrochimiques 

de production indirecte des radicaux hydroxyles via la réaction de Fenton. Ceci fera l’objet du 

premier chapitre dans lequel nous présentons les différents procédés d’oxydation avancée, les 

mécanismes d’oxydation par les radicaux hydroxyles, les réactions prépondérantes intervenant 

dans le réactif de Fenton, et les paramètres influençant leur rendement. 

 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons les différents matériels utilisés ainsi que les 

techniques analytiques utilisées pour la caractérisation des échantillons et le suivi des procédés de 

traitement mis en œuvre. Nous n’omettons pas d’exposer également le protocole opératoire utilisé 

pour la réalisation des expériences. 

 

Le troisième chapitre est consacré à la présentation des résultats et leur discussion. 

L’optimisation des paramètres opératoires considérés dans l’étude expérimentale est effectuée, ce 

qui constitue un paramètre important lors du choix du procédé de traitement approprié. Enfin une 

conclusion qui résume les majeurs résultats obtenus, sera présentée.  



 

 

  

Chapitre I 

Problématique et État de l’Art 

 

  

 

         [Problématique : Les émulsions de fluides de coupe sont utilisées dans les industries 

mécaniques pour faciliter les processus de coupe, pour empêcher la corrosion, améliorer la 

lubrification et le refroidissement, le nettoyage de surface et prolonger la vie de l'outil. Lorsqu'ils 

sont utilisés dans des procédés d'usinage, ces émulsions perdent leurs propriétés et leur efficacité 

due à la dégradation thermique et la contamination bactériologique. La composition chimique 

complexe de ces émulsions nécessite le recours aux procédés d’oxydation avancée, car les 

procédés conventionnels s’avèrent inefficaces pour l’élimination des composés récalcitrants et 

toxiques.] 
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I. Introduction 

 

L’industrialisation a connu un réel progrès ces dernières années, mais cela n’a pas été sans 

conséquence sur la pollution engendrée, mettant ainsi en danger la santé de l’homme et son 

environnement. Les rejets issus de l’industrie sidérurgique, en particulier, constituent une réelle 

préoccupation. Le recyclage des huiles industrielles usagées demeure une activité inexploitée en 

Algérie, en l’absence d’unités spécialisées dans le traitement de ces déchets. Les 18.000 tonnes 

des huiles industrielles et de lubrifiants, utilisés annuellement dans le secteur de l’industrie, 

génèrent près de 50% du volume global des lubrifiants, selon le ministère de l’aménagement du 

territoire et de l’environnement. 

 

Les rejets des eaux usées industrielles déversés sans traitement approprié dans les oueds, sont 

fortement chargés en polluants. Ceci  pose un problème de risques sanitaires et engendre des 

situations parfois difficiles, par le fait qu’ils créent des foyers propices au développement de 

certaines maladies épidémiques à cause de la contamination de certains points d’eau situés à 

proximité de la zone des rejets industriels. Souvent ces rejets sont caractérisés par la toxicité des 

additifs et les résidus formés au cours de leur utilisation [4]. 

 

Des mesures de lutte contre la pollution existent, mais ne sont pas toujours appliquées dans 

les pays en voie d’industrialisation, d’une part en raison du manque de culture en faveur de la 

protection de l’environnement, mais surtout en raison du coût prohibitif de leur mise en œuvre. 

Consciente des enjeux que l’environnement représente pour un développement durable, l’Algérie 

adopte actuellement des stratégies pour la préservation de l’environnement dans différents 

secteurs.  

 

Les émulsions de fluides de coupe sont utilisées dans les industries mécaniques pour faciliter 

les processus de coupe, empêcher la corrosion, améliorer la lubrification et le refroidissement, le 

nettoyage de surface et prolonger la vie de l'outil. Lorsqu'ils sont utilisés dans des procédés 

d'usinage, ces émulsions perdent leurs propriétés et leur efficacité due à la dégradation thermique 

et la contamination bactériologique. Le remplacement de ces émulsions est responsable de la 
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production des eaux usées huileuses, impliquant ainsi la mise en place de procédés de traitement 

[5]. 

 

I. 1 Origine et composition chimique 

 

Les fluides de coupe sont des substances que l’on retrouve fréquemment dans le domaine de 

la métallurgie. Ces fluides sont utilisés lors des opérations métallurgiques et dans les processus 

de fabrication des pièces tel que leur formation, le découpage, et le broyage. Il peut s’agir 

d’opérations d’usinage (Tour à décolleter, Rectifieuse, Fraiseuse, Perceuse, …etc.) ou de 

déformation de métaux (Presse d’emboutissage. Machine à rétreindre…etc.). Les fluides de 

coupe influencent le transfert de chaleur dans le processus de métallurgie en réduisant la friction 

entre l'outil et la pièce. Le refroidissement est réalisé en dissipant la chaleur générée. Par leurs 

propriétés lubrifiantes et de refroidissement, ces fluides contribuent à la prévention des 

dommages thermiques du matériau de la pièce et réduisent l'usure de l'outil [6]. 

 

La composition chimique des fluides de coupe varie d’un produit à un autre et les 

composantes exactes demeurent difficiles à identifier. Ces fluides peuvent être séparés en quatre 

grandes classes : les huiles pures, les huiles solubles, les synthétiques et semi-synthétiques. Les 

fluides composés d’huiles solubles se présentent sous forme d’émulsion huile dans l’eau. Ils sont 

très largement utilisés dans l’industrie puisqu’ils sont les moins dispendieux. Ils procurent une 

bonne lubrification et un bon transfert de chaleur.  
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Figure I. 1 : Les huiles de coupe solubles dans l’eau en industrie. 

 

Les propriétés physiques et la composition chimique des fluides changent considérablement 

d’un produit à un  autre. Cette différence serait liée à l’addition de différents produits tels des 

biocides, des surfactants, des émulgateurs, des agents anticorrosion et des antifongiques. Les 

additifs sont employés afin d’augmenter la performance des fluides, les rendre plus durable et 

plus spécifique [7].  

  

La partie lipophile de ces fluides se compose généralement d’huile naturelle, synthétique 

minérale, synthétique végétale, naphténique, paraffinée, ou de l'huile de pétrole. Ces émulsions 

huile- dans-eau (H/E) maintiennent leur stabilité grâce à un système émulsifiant (souvent aussi 

appelés agents tensio-actifs ou surfactants).  

 

Les huiles solubles sont diluées dans de l’eau avec des concentrations variant de 3 à 10% en 

huile dans l’eau. Les gouttelettes formées par des émulsifiants sont appelés micelles. La phase 

huileuse à l'intérieur des micelles comprend tous les additifs lipophiles. Dans les solutions, l'eau 

est en contact avec des substances actives hydrophiles polaires. Le choix et l’efficacité du fluide 

de coupe à utiliser dépendent de différents paramètres tels que le procédé envisagé, l’outil et le 

matériau utilisé. Les huiles solubles sont plus adéquates si le refroidissement est favorisé à la 

lubrification et les huiles pures correspondent mieux au cas où la lubrification est plus recherchée 

que le refroidissement [8]. 
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I. 2 Historique d’apparition des huiles de coupe 

 

Les premières utilisations de ces fluides ont vu le jour dès l’époque de l’Égypte ancienne, 

mais leur formulation et mécanismes n’ont été étudiés que lors des deux derniers siècles. Ces 

lubrifiants ont été utilisés lors du forgeage et la fabrication  des objets et des armes, dès les 

premières civilisations de la Mésopotamie, l’Égypte, et plus tard les grecs et les romains à travers 

le moyen âge [9].  

 

Les produits naturels tels que les huiles et graisses animales (principalement l'huile de 

baleine, le suif et le saindoux), ainsi que des huiles végétales telles que l’huile d’olive, de palme, 

de ricin, d'huile végétale et d'autres huiles de graines ont été utilisés pour composer les premiers 

fluides de coupe. La disponibilité accrue de l'huile minérale vers 1850 a influencé la composition 

du fluide de coupe. L'huile qui était un sous-produit du raffinage du kérosène, a été choisie pour 

remplacer les huiles animales et végétales en raison de son faible prix [10]. 

 

La performance des fluides de coupe à base d'huile a été améliorée par l'ajout d'autres 

additifs qui contiennent du soufre, du phosphore, du chlore ou du bore, induisant ainsi 

l’augmentation de la capacité de lubrification sous haute pression, et la prévention de la corrosion 

[11].  

 

Lors de ces dernières décennies, la réglementation en matière de protection de 

l'environnement et de la santé au travail, a restreint l'utilisation de certaines substances 

chimiques. Des directives ont été mise en place pour limiter les concentrations admissibles de 

composés organiques volatils (COV), et des biocides tels que ceux émettant des substances 

comme le formaldéhyde [12].  
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Figure I. 2 : Huiles de coupe usagées en industrie métallurgique 

 

Aujourd'hui, les producteurs des huiles de coupe doivent se conformer à un grand nombre 

d’exigences légales, qui influencent le développement de ces lubrifiants. Cependant, les huiles 

solubles modernes contiennent encore entre 15 et 60 substances chimiques différentes [13]. Pour 

répondre à ces exigences, certains changements ont été apportés pour éviter l’effet cancérigène 

présumé de certains composés comme les N-nitrosamines et les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP) [3].  

 

I. 3 Risques liés à la santé dûs à l’utilisation des huiles de coupe : 

 

L'industrie métallurgique utilise un système de recirculation des fluides de coupe visant à 

refroidir, retirer les fines particules métalliques, lubrifier et éviter la corrosion pendant les 

procédures de broyage et de coupe du métal. Les forces de cisaillement et l'excès de chaleur 

créent alors des aérosols pendant le broyage, le forage, et les tâches de coupe. Cependant, la 

composition chimique des mélanges d'huiles comporte : des biocides, des métaux dissous (par 

exemple le chrome, le nickel, le cobalt), des microorganismes, des agents anti-mousse, et d'autres 

constituants organiques et inorganiques, qui peuvent être toxiques pour les opérateurs [14]. 

 

Les évaluations épidémiologiques avec les opérateurs de machines dans l'industrie 

métallurgique ont identifié des effets dermatologiques et respiratoires [15]. Les huiles minérales 
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lorsqu’elles sont insuffisamment raffinées peuvent être à l’origine de divers cancers, notamment 

de la peau, dus à la présence d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) (ces cancers sont 

surtout observés pour des expositions anciennes, avant 1975). Aujourd’hui, les procédés de 

raffinage des huiles sont mis en œuvre afin de minimiser ce risque. Qu’elles soient d’origine 

minérale, synthétique ou végétale, les huiles entières peuvent être à l’origine d’affections 

cutanées et de pathologies respiratoires par inhalation d’aérosols [13–15]. 

 

 

Figure I. 3 : Effets dermatologiques de l’utilisation des huiles de coupe. 

 

De nombreuses études épidémiologiques ont été menées sur les risques de cancers chez les 

utilisateurs de fluides de coupe. Les différents cancers qui ont été observés sont les cancers : 

cutanés, du larynx, de l’œsophage, de la vessie, du pancréas et cancers du rectum à cause de 

l’utilisation des huiles entières. Certaines pathologies ont pour origine la causticité des fluides 

aqueux ainsi que les additifs à caractère agressif. Ces pathologies sont soit liées à la présence 

dans l’atmosphère d’aérosols émis par les fluides aqueux ou bien cutanées par contact direct [19]. 

 

Les principaux composants responsables de ces pathologies sont : les hydrocarbures 

aromatiques polycycliques (HAPs), nitrosamines et N-nitroso-diéthanolamine (NDELA), 

Biocides, Formaldéhyde, le Bore et l’acide borique [20]. 
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La contamination par les fluides de coupe se présente sous 3 différents aspects : 

 

 La contamination physique :  

 

La faible taille des particules contenues dans les aérosols de fluides de coupe, peut induire 

leur déposition au niveau du tractus respiratoire, provoquant ainsi de nombreux troubles broncho-

pulmonaires. Les éruptions et les irritations cutanées ont également été observées chez certains 

utilisateurs des huiles de coupe. 

 

 La contamination microbiologique :  

 

La présence d’agents microbiologiques peut également présenter un risque pour l’utilisateur 

si ces micro-organismes s’avèrent pathogènes, souvent, présents dans les bains de fluides de 

coupe ou dans les aérosols émis lors de la coupe. Les pneumopathies d’hypersensibilité s’avèrent 

provenir de l’exposition aux contaminants microbiens contenus dans les fluides aqueux [21]. 

 

 La contamination chimique :  

   

Les différents additifs présents dans les fluides de coupe peuvent être responsables 

d’irritations ou de manifestations allergiques touchant le revêtement cutané, les muqueuses 

respiratoires et oculaires. De plus certains agents, potentiellement cancérogènes, pourraient être 

retrouvés dans les atmosphères de travail et dans les urines des travailleurs exposés aux fluides de 

coupe [20]. 

 

Les risques d’effets systémiques, liés à l’usage de fluides de coupe sont souvent sous-

évalués. De plus, les fluides aqueux représentent des milieux propices au développement des 

micro-organismes. Ainsi, tout comme une meilleure évaluation des expositions par les aérosols, 

la prévention des risques microbiologiques semble aujourd’hui essentielle [22]. 
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I. 4 Généralités sur les émulsions : 

 

Les huiles de coupe solubles se présentent sous forme d’émulsions de l’huile dans l’eau. La 

stabilité de cette émulsion repose sur la présence d’agents de surface permettant d’éviter la 

coalescence des gouttelettes formées dont la dimension varie de 0,1 à 10 micron. Les gouttelettes 

dont la dimension se situe entre 1 à 50 nanomètres sont nommées les Microémulsion tandis que 

les gouttelettes de la phase dispersée dont la dimension excède quelques micromètres sont 

appelées Marcoémulsion.  

 

Une émulsion est un système comprenant au moins deux liquides non miscibles, dont l’un est 

dispersé dans l’autre, sous une forme plus ou moins stable. On distingue donc une phase 

dispersée et une phase continue [23]. Les deux phases non miscibles de l’émulsion n’ont pas la 

même solubilité. L’une est hydrophobe ou lipophile (phase huileuse), alors que l’autre est 

hydrophile (phase aqueuse) [24].  

 

Les émulsions constituent un système hétérogène, thermodynamiquement instable, qui 

nécessite l’addition d’un stabilisant, appelé émulsifiant. Son rôle étant de stabiliser le système 

dispersé en inhibant les phénomènes de dégradation [25]. 
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Figure I. 4 : Émulsion Simple 

 

Figure I.5 : Émulsion Multiple [25]. 

 

Il existe plusieurs types d’émulsions selon la dispersion des phases aqueuses et huileuses. 

Les émulsions simples sont appelées eau-dans-huile (E/H) quand des gouttelettes d’eau sont 

dispersées dans la phase huileuse, et huile-dans-eau (H/E) pour l’inverse. Les émulsions 

multiples sont symbolisées par h/E/H ou e/H/E; h (respectivement e) indique la phase la plus 

interne et H (respectivement E) indique la plus externe. Les phases h et H ou e et E peuvent être 

identiques ou différentes. La nature des émulsions telle que l’émulsion de l’huile dans l’eau est 

surnommée émulsion directe lorsque dans le cas inverse nous parlons d’émulsion inverse ou 

indirecte [26]. 
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I. 4. 1 Le rôle des tensioactifs dans une émulsion: 

 

La stabilité des macro-émulsions formées à partir des huiles de coupe solubles, est assurée 

par des tensioactifs ou des agents de surface. Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles : ils 

possèdent une partie polaire et une partie apolaire. La partie polaire, hydrophile, lipophobe, 

présente une affinité pour l’eau (soluble dans l’eau). Cette partie hydrophile, est constituée par un 

ou plusieurs groupements polaires, ioniques ou non ioniques. Alors que, la partie apolaire, 

hydrophobe, lipophile, présente une affinité pour les huiles (soluble dans l’huile). Cette partie 

lipophile est constituée par une ou plusieurs chaînes hydrocarbonées aliphatiques, linéaires ou 

ramifiées, ou aromatiques ou encore alkyl-aromatiques [27]. 

 

 

Figure I. 6 : Schéma de la structure des tensioactifs [27]. 

 

Le choix du tensioactif dépend de sa nature et de sa solubilité dans les milieux à 

émulsionner. La règle de Bancroft permet de faciliter ce choix, il est nécessaire de disperser au 

préalable l’émulsifiant dans chacune des phases. La phase où le tensioactif sera le plus soluble 

constituera la phase continue de l’émulsion. Cependant, Une autre règle basée sur la mesure de 

l’indice HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance), permet de déterminer le caractère hydrophile ou 

hydrophobe de l’émulsifiant à considérer. La valeur du HLB est élevée lorsque la partie 

hydrophile est prédominante [28]. 
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L’intérêt majeur de l’utilisation des tensioactifs est de réduire la tension interfaciale entre la 

phase dispersée (interne) et dispersante (externe) de l’émulsion pour permettre la dispersion des 

deux liquides non miscibles. La stabilisation est assurée par la création d’une barrière stérique, 

mécanique et électrique entre des gouttelettes, ce qui empêche leur coalescence.  

 

Les agents tensioactifs sont classés selon la nature de la partie hydrophile : 

 

- Les tensioactifs anioniques : la partie hydrophile est chargée négativement. 

- Les tensioactifs cationiques : la partie hydrophile est chargée positivement 

- Les tensioactifs zwitterioniques : la partie hydrophile comporte une charge positive et une 

charge négative, la charge globale est nulle. 

- Les tensioactifs non ioniques : la molécule ne comporte aucune charge nette. 

 

I. 4. 2 Stabilité et instabilité des émulsions : 

 

La stabilité d’une émulsion repose sur l’aptitude du système à résister aux changements 

physico-chimiques dans le temps. Cependant, la séparation des deux phases au cours du temps 

demeure inévitable. Les différents mécanismes de déstabilisation des émulsions sont représentés 

sur la figure ci-dessous. 

 

 Le crémage et la sédimentation : Ces phénomènes résultent du déplacement des micelles 

occasionné par le champ de pesanteur vers le haut ou vers le bas selon la densité des deux phases. 

 

 La floculation : C’est le regroupement des gouttelettes pour former des agrégats. Ceci 

étant dû à la compétition existante entre le mouvement brownien (agitation thermique) et par les 

forces d’attraction de van der Waals. La Floculation se produit lorsqu'il n'y a pas suffisamment de 

répulsion pour maintenir les gouttelettes en dehors des distances où le van der Waals est faible.  
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 La coalescence : Ceci fait référence au processus d'amincissement et la rupture du film 

liquide entre les gouttelettes entrainant ainsi la fusion de deux gouttelettes ou plus en plus 

grandes. Le cas limite pour la coalescence est la séparation complète de l'émulsion en deux 

phases liquides distinctes. Ce phénomène contrairement aux précédents s’avère être irréversible. 

 

 L’inversion de phase : Ce processus pourrait être expliqué par un échange irréversible 

entre la phase dispersée et la phase continue. Par exemple, une émulsion H/E peut, avec le temps 

ou modification des conditions s’inverser en une émulsion E/H. Dans de nombreux cas, 

l'inversion de phase passe par un état de transition dans lequel des émulsions multiples sont 

produites. 

 

 Le mûrissement d’Ostwald : Ce phénomène irréversible est observé lorsque la solubilité 

de la phase dispersée dans la phase continue est non négligée. La pression de Laplace qui 

s’exerce sur les petites gouttelettes provoque leur diffusion les plus grandes. Avec le temps, les 

gouttelettes plus petites disparaissent et leurs molécules diffuses à la masse et se déposer sur les 

plus grosses gouttelettes [2]. 
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Figure I. 7 : Phénomènes de déstabilisation des émulsions [2]. 

 

 

Les émulsions sont thermodynamiquement instables car leur décomposition résulte d’une 

diminution d’énergie libre. Cependant les mécanismes cinétiques impliqués dans la démixtion 

des 2 phases peuvent être si lents que l’émulsion peut être considérée comme stable.  

 

La stabilité d’une formulation revêt plusieurs aspects : physique, chimique et 

microbiologique. Pour être stable physiquement, l’émulsion ne doit pas montrer de démixtion, 

qui peut être provoquée soit par de la coalescence, soit par un phénomène de 

crémage/sédimentation.  

 

La stabilité physique inclut aussi une invariance du  comportement rhéologique et de la 

granulométrie. La stabilité chimique repose sur le fait qu’aucun des composants de l’émulsion ne 

doit participer à une réaction chimique pouvant soit modifier de manière excessive la stabilité 

physique, soit perturber leurs propriétés (aspect, couleur, odeur, efficacité). 
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Enfin, la formulation est considérée microbiologiquement stable, si elle ne présente pas un 

milieu de culture pour levures, moisissures, et germes bactériens [23]. 

La stabilité des émulsions dépend non seulement des propriétés physico-chimiques des 

phases en dispersion, mais aussi des forces existantes entre les molécules, les gouttelettes ou les 

particules colloïdales. Il existe différentes forces qui participent et affectent la stabilité d’une 

émulsion qui sont : 

 

 Les forces d’attraction (Les forces de Van Der Waals) : 

 

Les interactions de van der Waals regroupent toutes les interactions moléculaires d’origine 

dipolaire : les interactions dites de Keesom, les interactions de Debye et les interactions de 

London. Ces forces conduisent à la coalescence du système s'il n'est pas convenablement stabilisé 

et provoquent la déstabilisation de l’émulsion [28]. 

 

 

 Les Forces de répulsion :  

 

Deux principaux types de répulsion peuvent être distingués en fonction de la nature de 

l'émulsifiant utilisé: électrostatique (en raison de la création de couches doubles) et stérique (par 

la présence de couches d'agent tensioactif ou polymère adsorbées [29]. 

 

I. 5 Problématique de la contamination des eaux et rejets industriels 

 

L’eau constitue une ressource naturelle et essentielle à la vie des êtres vivants sur terre. 

L’utilisation intensive de cette ressource dans divers secteurs conduit à sa raréfaction et à sa 

contamination. Cette contamination met en danger la santé publique et l’environnement des êtres 

vivants ; Affectant ainsi la stabilité de l’écosystème et l’économie (impact sur le tourisme et la 

pêche, …).  
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Les eaux usées industrielles contiennent les impuretés les plus diverses, et rien que cela fait 

de leur traitement une tâche particulièrement ardue. Les principaux polluants chimiques des eaux 

usées urbaines sont: les matières organiques, les matières en suspension et les éléments nutritifs 

(azote et phosphore). Toutefois, des molécules bio-récalcitrantes ou toxiques, des métaux lourds 

et des hydrocarbures peuvent y être présents.  

 

En vue de limiter l’arrivée de ces divers types de contaminants réfractaires dans 

l’environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été développées. Le 

traitement des eaux usées issues des industries se fait souvent par le cheminement de plusieurs 

procédés, et ce pour s’assurer de leur efficacité et de leur complémentarité. Notamment dans le 

cadre du respect des normes de rejet qui se veulent de plus en plus sévères. 

 

I. 6 Traitements Conventionnels 

 

I. 6. 1 Procédés Biologiques 

 

Le principe des procédés de traitement biologiques repose sur la mise en contact de bactéries 

et de microorganismes avec l’effluent à traiter afin d’éliminer la pollution carbonée, pour une 

meilleure croissance bactérienne [1]. 

 

Divers procédés biologiques ont été appliqués pour le traitement des effluents en mode 

d’anaérobiose ou en aérobiose. Ces procédés se distinguent par leur mode de fonctionnement : les 

procédés biologiques extensifs (lagunage, percolation) ou intensifs (les lits bactériens,  disques  

biologiques,  les  boues  activées et les techniques de bio filtration). 

L’efficacité de ces procédés pour le traitement des polluants organiques dépend entièrement 

de la nature et de la concentration de l’effluent ainsi que du type de microorganismes utilisés [30].  
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La dégradation des émulsions d’huile de coupe en aérobiose par des Pseudomonas 

Aeruginosa et par digestion anaérobique thermophile a été examinée dans des conditions bien 

spécifiques [31-32]. 

 

Cependant, ces effluents peuvent contenir des molécules non biodégradables ou toxiques, ce 

qui nécessite un prétraitement antérieur à la biodégradation, afin d’oxyder les polluants en sous-

produits facilement biodégradables et moins toxiques, évitant ainsi la lyse des microorganismes 

présents dans le traitement biologique ultérieur [33]. 

 

I. 6. 2 Procédés physico-chimiques 

 

Les procédés physico chimiques de traitement des effluents sont nombreux et reposent sur 

différents principes de séparation.  Les rejets industriels et plus particulièrement les huiles de 

coupe, ont déjà fait l’objet d’études en vue de leur dégradation par divers procédés. 

 

La coagulation – floculation est un procédé couramment utilisé pour le traitement des eaux. 

Le principe de ce procédé repose sur l’élimination de particules colloïdales dont la sédimentation 

s’avère être difficile. La coagulation est un procédé de déstabilisation de ces particules 

colloïdales par l’ajout d’un agent coagulant ; qui est souvent sous forme de sel métallique. 

Induisant ainsi à la formation d’agrégats, qui grâce à une faible agitation vont entrainer leur 

collision et leur consolidation pour former des flocs, c’est le phénomène de la floculation [34]. Il 

a été démontré que la coagulation par le CaCl2 provoquait une bonne déstabilisation des 

émulsions d’huile de coupe. Cependant il reste à considérer la gestion des boues formées ainsi 

que le temps nécessaire à la sédimentation [35]. 

 

L’oxydation chimique est basée sur l'ajout d'un agent oxydant dans la solution à traiter, tel 

que : Cl2, O2, H2O2 et O3. Cependant, l’efficacité de ces procédés ne permet pas toujours 

d’éliminer les polluants organiques persistants et leur minéralisation nécessite parfois de hautes 

température et pression [36]. 



Chapitre I 

Problématique et état de l’art  

20 

 

 

 

I. 6. 3 L’Adsorption 

 

L’adsorption consiste à fixer des polluants organiques et inorganiques à la surface de 

matériaux solides par des liaisons électrostatiques (physisorption) ou des liaisons covalente 

(chimi-sorption). Les adsorbants carbonés représentent les matériaux les plus souvent utilisés 

pour leurs propriétés physico-chimiques telles que la surface spécifique et le volume poreux. Le 

charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants ont fait l’objet d’études pour la séparation des 

huiles de coupe des eaux usées [37]. Toutefois, cette technique ne résout pas le problème, elle ne 

fait que déplacer la pollution de l'état liquide à l'état solide. De plus, ces techniques, non 

destructives, nécessitent des opérations postérieures onéreuses de régénération et de post 

traitement des déchets solides [38]. 

 

I. 6. 4 Filtration membranaire 

 

Les techniques membranaires sont basées sur le principe de séparation de phases à travers 

une membrane d’une porosité définie. Elles ont été largement appliquées pour le traitement des 

fluides de coupe usagées. La séparation des polluants est essentiellement fondée sur l’affinité des 

espèces chimiques pour la membrane, sur la taille et/ou sur la charge électrique des molécules et 

ions. La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration, 

ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse. 

Le procédé le plus communément utilisé pour le traitement de ces fluides est l'ultrafiltration, 

qui permet la rétention de macromolécules et des particules colloïdales. 

Le traitement des huiles de coupe par le procédé d’ultra filtration, a fait l’objet de plusieurs 

travaux de recherche [27, 28]. Du fait que ce procédé soit versatile, cette technique ne se montre 

réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation. 
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I. 6. 5 L’incinération 

 

L’incinération est un procédé conventionnel et efficace pour le traitement des huiles de 

coupe usagées. Le principe de l’évapo-incinération des émulsions d’huiles de coupe repose sur 

leur déstabilisation sous l’effet de la température, pour permettre la séparation de la phase 

huileuse et aqueuse. Cependant la mise en place d’un tel procédé, s’adapte mieux à de faibles 

volumes d’effluents concentrés impliquant ainsi un coût important. Le principal inconvénient de 

ce procédé est la possibilité de production de dioxines provenant des fumées d’incinération [41]. 

La co-incinération constitue une alternative intéressante en utilisant les huiles de coupe 

usagées comme combustible durant le processus de fabrication du ciment. Les procédés de 

traitement thermiques entrainent le déploiement d’une quantité d’énergie considérable et 

entrainent la libération de produits volatils toxiques.  

Les procédés de traitement conventionnels reposent sur le transfert de la pollution d’une 

phase à une autre entraînant ainsi des traitements ultérieurs qui s’avèrent être inefficace pour 

l’élimination de certains polluants organiques réfractaires. Mais encore, ils nécessitent un coût 

élevé d'équipements et d'exploitation et peuvent même entrainer l’apparition de sous-produits 

toxiques et ainsi aggraver le problème environnemental [42]. 

I. 7 Procédés d’oxydation avancée : 

 

Les procédés et les technologies actuellement disponibles pour le traitement des eaux usées 

sont très variés et classés en traitement primaire, secondaire ou tertiaire. Le traitement primaire 

sert à éliminer les particules en suspension et les graisses des eaux usées. Le traitement 

secondaire, qui inclut les procédés biologiques, vise à éliminer les matières organiques dissoutes 

et le traitement tertiaire (chloration, ultraviolet) est le plus souvent destiné à détruire les micro-

organismes nocifs présents dans les eaux usées. 

 

L'impossibilité des systèmes biologiques conventionnels d’éliminer les polluants toxiques 

et/ou récalcitrants d'une part, et l'existence d'une législation plus stricte concernant le contrôle de 

la pollution d’autre part, rendent nécessaire le développement de nouveaux traitements.  
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Depuis les 25 dernières années la nécessité de nouveaux systèmes de traitement d’eaux s’est 

imposée, et une attention particulière fut portée sur les procédés d'oxydation avancée [43]. 

 

Les Procédés d’oxydation Avancée (POAs) sont des procédés émergents qui ont prouvé leur 

efficacité pour le traitement de rejets à caractère réfractaire. Le principe de ces procédés repose 

sur la production d’espèces réactives très oxydantes, particulièrement les radicaux hydroxyles 

OH•, permettant la dégradation des composés non biodégradables et toxiques, ainsi que la 

désinfection ou la stérilisation des bactéries, virus et autres microorganismes [44]. 

Il a été mis en évidence que l’efficacité des POAs, en conditions normales de température et 

de pression, par la génération des radicaux hydroxyles en quantité suffisante, améliorait 

grandement la qualité des eaux traitées [45]. Le potentiel d’oxydation des radicaux hydroxyles 

OH• est très élevé (E° = 2,8 V/ESH à 25°C), ce qui le situe comme le second meilleur oxydant 

après le fluor [46]. 

La particularité des radicaux hydroxyles réside dans leur constantes de vitesse élevées (>10
9
 

mol
-1

L s
-1

) et leur non sélectivité vis-à-vis des molécules organiques à dégrader. Ce qui permet la 

dégradation partielle (en molécules biodégradables) ou totale (en produisant du CO2 et H2O) des 

molécules organiques récalcitrantes. Des études suggèrent que les POAs génèrent de radicaux 

libres HO2• et leur base conjuguée O2•-, qui participent également à la dégradation des polluants 

organiques, sauf que leur potentiel d’oxydation demeure faible comparé à celui des radicaux 

hydroxyles OH• [47]. 

 

I. 7. 1 Réactivité des radicaux hydroxyles  

 

Le radical hydroxyle (OH•) est composé d’un atome d’oxygène et d’hydrogène possédant un 

électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital externe. Contrairement aux ions, les 

radicaux hydroxyles sont produits à partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente, 

c’est à dire que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un 

électron pour chaque atome [48]. Le radical hydroxyle est l’un des oxydants les plus forts parmi 

les radicaux oxygénés (E° = 2.8 V/ESH en milieu acide et à 25 °C). En milieu alcalin fort, il 
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existe sous sa forme conjuguée, le radical anion O•
-
 réagissant plus lentement par attaque 

nucléophile. En milieu acide, les radicaux hydroxyles réagissent par attaque électrophile. Son 

absorption maximale est à 225 nm et son coefficient d’extinction molaire est de 540 L mol
-1

cm
-1

à 

188 nm. Ce sont des entités qui se diffusent faiblement, le coefficient de diffusion étant de l’ordre 

de 2.10
5
 cm

2
 s

-1
. 

 

  OH•
 
+ OH

-
                    O•

- 
+ H2O                                                                          (I-1) 

 

I. 7. 2 Les mécanismes d’attaque par le radical hydroxyle OH● : 

 

Avant les années 1900, la chimie moderne reposant sur les principes de valence et le poids 

moléculaire, interdit le type de fission moléculaire qui entraînerait la formation de radicaux 

libres. Communément, un composé subissant une ionisation permet à un fragment de conserver 

les deux électrons de la liaison partagée et acquiert une charge négative. Alors que l'autre 

fragment ne conserve pas d’électron et acquiert une charge positive. L'ionisation de l'eau 

représente ce type de fission hétérolytique: 

 

 

Cependant, si une énergie suffisante est fournie, par exemple un rayonnement UV qui 

constitue une source d'énergie potentielle, il est possible de rompre la liaison telle que chaque 

fragment conserve une liaison électronique avec un électron. Ceci est connu comme la fission 

homolytique et lorsque cela se produit un radical libre est formé [49]. 

Dans le tableau suivant nous pouvons constater que le potentiel d’oxydation chimique de ces 

derniers représente l’un des plus élevées dans les différents types d’oxydants.  
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Tableau I-1: Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [41]. 

 

 

Dans les procédés d’oxydation avancée destinés au traitement des eaux usées, la génération 

des radicaux hydroxyles se fait généralement en présence d’un ou plusieurs de ces éléments soit 

l’ozone, le peroxyde d’hydrogène et la lumière. Ces radicaux libres sont des espèces hautement 

actives capables de réagir rapidement et de manière non sélective sur la plupart des composés 

organiques, réputés difficilement oxydables. 

 Ce radical permet d’oxyder, voire de minéraliser des contaminants organiques qui sont 

réfractaires à une oxydation par des oxydants classiques, tels que H2O2 ou l’ozone, avec des 

temps de réaction variant de quelques minutes à quelques heures. L’oxydation de la matière 

organique par les radicaux hydroxyles OH• peut se présenter sous 3 mécanismes d’attaque 

possibles : 

 Arrachement d’un atome d’hydrogène 

 

Ce mécanisme a lieu généralement sur par abstraction d’atomes d’hydrogène sur des chaînes 

hydrocarbonées saturées, sur lesquelles des sites radicalaires sont créés et où l’oxygène pourra 

ensuite attaquer.  

RH + OH• → R•+ H2O        (I-2) 



Chapitre I 

Problématique et état de l’art  

25 

 

 

 

Le radical libre R• consomme l’oxygène moléculaire pour former le radical peroxyde ROO•, 

initiant une série de réactions d’oxydation conduisant à la minéralisation complète du polluant 

organique : 

 

R•+O2   →    ROO•        (I-3)  

 

ROO• + n (OH•/O2) →   xCO2   + yH2O     (I-4) 

 

 Addition radicalaire sur une liaison non saturée 

 

L’addition électrophile du radical hydroxyle avec le composé organique non saturé (comme 

les alcènes et alcynes) ou aromatique, conduisant à la formation des radicaux organiques. 

 

RX + OH• → HORX•        (I-5) 

 

ArX + OH• → HOArX•        (I-6) 

  

HOArX•+ n (O2/OH•) → HX + xCO2 + yH2O     (I-7) 

 

 Transfert électronique 

 

Ce transfert se traduit par la réduction des radicaux hydroxyles OH• en anions OH
-
, 

provoquant ainsi l’ionisation de la molécule. C’est un mécanisme qui se met rarement en place. Il 

ne survient que si les réactions par addition électrophile ou abstraction d’atomes d’hydrogène ne 

peuvent avoir lieu.  

 

HO• + R−X → [R−X]
+
 • + HO

−
       (I.8) 
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I. 7. 3 Oxydation des composés organiques par les radicaux hydroxyles (OH•)  

 

L’oxydation des composés organiques est amorcée par la substitution de l’atome 

d’hydrogène suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs types de réactions, qui 

sont résumés par le schéma descriptif suivant. 

 

Figure I. 8 :Schéma d’oxydation des composés organiques par le radical hydroxyle [33]. 

 

I. 7. 4 Réactions parasites 

 

La réaction d’oxydation de la matière organique par les radicaux OH• peut être influencée 

par la présence et la mise en compétition avec d'autres espèces chimiques plutôt que par la 

réactivité inhérente du composé avec l'oxydant. Ces radicaux sont consommés en milieu aqueux 

par le contaminant, des composés inorganiques présents dans la solution (HCO
3-

 /CO3
2-

 Fe(II)) et 

/ou les réactifs eux-mêmes (O3, H2O2, Fe
2+

). Ces réactions parasites affectent l'efficacité du 

traitement en entrant en compétition avec les réactions de dégradation des polluants 

organiques.[50] 

 

OH• + HCO3
–
 → CO3•

–
 + H2O        (I.9) 
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OH• + CO3
2– 

→ CO3•
–
 + OH

–
        (I.10) 

 

I. 8 Classification des principaux POA(s) 

 

Les procédés d’oxydation avancée se distinguent en 4 catégories selon leur principe de 

génération des radicaux hydroxyles. Les radicaux hydroxyles sont produits de façon continue au 

moyen d'une des méthodes de génération présentées sur la Figure I.9. 

 

 

 

Figure I.9 : Classification des Procédés d’Oxydation Avancée 

  

La souplesse d’utilisation des POA(s) est liée à la possibilité de produire des OH• par 

différentes techniques. Comme ces radicaux sont des espèces très réactives et instables, ils 

doivent être produits de façon continue au moyen de plusieurs réactions : chimiques, 

photochimiques, biologiques ou électrochimiques. Ces POAs peuvent être regroupés selon la 

POAs 

Procédés en 
phase homogène 

Ozonation (O3, O3/H2O2, 

O3/UV, O3/H2O2/UV) 

Fenton, Fenton Like et 
photo-Fenton (Fe2+/H2O2) 

Procédés électrochimiques 
(EF et EO) 

Photolyse (UV/ H2O2) 

Irradiation par Ultrasons et 
décharge électrique 

Procédés en 
phase 

hétérogène 

Photocatalyse (TiO2, ZnO 
..etc.) 

Ozonation  Catalytique 
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nature de la phase (homogène ou hétérogène) ou selon la méthode employée pour produire les 

radicaux hydroxyles: chimique, photochimique, électrochimique et sono chimique. 

 

I. 8. 1 Procédés d’oxydation chimique en phase homogène 

I. 8. 1. 1 L’ozonation simple (O3)  

 

L’ozone est une molécule allotropique, formée par 3 atomes d’oxygène, qui se présente sous 

forme de gaz à pression atmosphérique. La découverte de l’ozone remonte à la fin du 18 ème 

siècle par le physicien hollandais Van Marum, qui avait détecté une odeur particulière lors d’une 

décharge électrique dans l’air.  

L’ozone fût officiellement identifié en 1840 par C.F. Schombein, comme étant gaz instable 

dans l’air. Ce gaz caractérisé par un fort pouvoir oxydant (et une odeur détectable à près de 

0,01ppm) qui se décompose lentement en oxygène moléculaire. Durant les années 1970, l’ozone 

a reçu une vive attention pour cause de la formation d’espèces radicalaires très réactives : OH• 

(radical hydroxyle) ; O2• (radical superoxyde), HO2• (radical hydro-peroxyle) dans les eaux 

ozonées en présence de la lumière UV ou du peroxyde d’hydrogène [51]. 

L’ozone moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques ; d’où son 

utilisation dans le traitement des eaux. L’oxydation des composés organiques par ozonation peut 

se faire selon les deux voies suivantes:  

 

 Une oxydation directe par l’ozone moléculaire dissous en solution aqueuse (attaque 

électrophile) sur les liaisons insaturées des alcènes ou composés aromatiques. La structure 

de l’ozone lui permet de se comporter en tant qu’un dipôle, un agent électrophile ou d’un 

agent nucléophile lors des réactions d’oxydation de la matière organique. 

 

 Une oxydation indirecte par les radicaux hydroxyles générés lors de la décomposition de 

l’ozone moléculaire en présence d’un agent initiateur. L’ozonation a été appliquée pour le 

traitement des eaux chargées en composés réfractaires.  
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La production de l’ozone en industrie repose sur le principe de la séparation des 2 atomes 

formant l’oxygène dans l’air. La courte durée de vie de l'ozone, fait qu’il soit toujours généré sur 

site grâce à un générateur d'ozone. Les principaux principes de génération d'ozone sont les 

lumières UV et les décharges corona ou bien par électrolyse.  

Cependant, la dégradation de certaines molécules non biodégradables nécessite la 

combinaison de radiations UV ou l’ajout du peroxyde d’hydrogène, pour favoriser la production 

des espèces radicalaires [52]. 

 

I. 8. 1. 2 Péroxonation (H2O2/O3)  

 

La combinaison de l’ozone et du peroxyde d’hydrogène conduit à la formation des radicaux 

hydroxyles selon la réaction  (I-11). 

 

O3 + H2O2→OH• + HO2•+O2       (I-11) 

 

Bien que la peroxonation soit plus efficace que l’ozonation, ce procédé peut être limité par la 

vitesse de réaction entre l’ozone et le peroxyde d’hydrogène. Certains paramètres influencent 

également l’efficacité de ce procédé comme le pH de la solution, les réactions parasites provocant 

la consommation des radicaux hydroxyles ainsi que la faible solubilité de l’O3 et la forte 

consommation énergétique [53]. 

 

I. 8. 1. 3 Procédé Fenton : 

 

À la fin du 19éme siècle Henry John Horstman Fenton a mentionné que la présence du fer 

lors d’une réaction d’oxydation par le peroxyde d’hydrogène en milieu acide favorisait fortement 

cette dernière. L’explication de ce phénomène reste assez controversée et différents mécanismes 

réactionnels ont été proposés. Le mécanisme réactionnel proposé quelques années plus tard par 

Haber et Weiss, décrivant la production des radicaux hydroxyles lors de la réaction de Fenton, a 

largement été adopté.  
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De ce fait, l’amélioration de l’oxydation par peroxyde d’hydrogène serait due à l’apport 

supplémentaire de ces espèces très oxydantes. La réaction de Fenton se produit lors de la 

présence simultanée du peroxyde d’hydrogène et des ions ferreux et ferriques comme suit : 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+ 

+ OH
-
 + OH•      (I.12) 

 

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+ 

+ H
+
 + HO2•      (I.13) 

 

La réaction invoquant les ions ferreux se caractérise par une vitesse de réaction largement 

supérieure à celle des ions ferriques, c’est pour cela qu’elle est considérée comme étant plus 

prédominante. Le fer se présente sous différentes formes en solution aqueuse selon le pH de la 

solution. Il peut être sous forme d’ions mais peut également exister sous forme de complexes ce 

qui est généralement le cas [54]. 

 

La combinaison du fer (ferreux et ferrique) et du peroxyde d’hydrogène induit à une chaine 

de réactions menant à la production des radicaux hydroxyles qui sont regroupées dans le tableau 

suivant : 

 

Tableau I.2. Phases et constantes de réactions lors du procédé Fenton [41]. 

Phase de la réaction K (M
-1

 s
-1

) 

Initiation 

 

Fe
2+

+ H2O2 → Fe
3+

+ OH
-
 + OH• 

 

 

55 

Catalyse (régénération du fer (II)) 

 

Fe
3+

+ H2O2 → Fe
2+ 

+ HO2•+ H
+
 

Fe
3+

+ HO2• → Fe
2+

+ O2 + H
+
 

Fe
3+

+ O2•
- 
→ Fe

2+
+ O2 

 

 

3,1 10
-3

 

2,0 10
4
 

5,0 10
7
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Propagation 

 

OH•+ H2O2 → HO2• + H2O 

HO2•→ H
+
 + O2•

-
 

RH + OH• → R•+ H2O 

RH + OH• → RHOH• 

 

 

3,3 10
7
 

1,6 10
5
 

10
7
 – 10

9
 

10
8
 - 10

10
 

Inhibition 

 

Fe
2+

+ OH• → Fe
3+

+ OH
-
 

Fe
2+

+HO2• + H
+
 → Fe

3+
+ H2O2 

Fe
3+

 + O2•
- 
+ 2H

+
 → Fe

2+
 + H2O2 

O2•
-
 + HO2• + H

+
 → O2 + H2O2 

HO2• + HO2· → H2O2 + O2 

HO2•+ OH• → H2O + O2 

OH• + O2•
-
→ OH

-
 + O2 

OH• + O2•
-
 + H2O → H2O2 + O2 + OH

-
 

OH• + OH• → H2O2 

 

 

3,2 10
8
 

1,2 10
6
 

1,0 10
7
 

9,7 10
7
 

8,3 10
5
 

7,1 10
9
 

1,0 10
10

 

9,7 10
7
 

5,2 10
9
 

Oxydation de matière organique  

 

R• + R’H → R’• + RH 

R• + O2 → RO2• 

RHOH• + O2 → ROH + HO2• 

R• + R•→ R-R 

R• + •OH → R-OH 

R• + Fe
3+ 

→ Fe
2+

 + R
+
 

(R
+
 + OH

-
 → ROH) 

R• + Fe
2+

 → Fe
3+ 

+ R
-
 

(R
-
 + H

+
 → RH) 
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L’application du procédé Fenton pour le traitement de la matière organique en milieu aqueux 

ou solide n’a que récemment été entreprise. Durant ces dernières décennies, le procédé Fenton a 

fait l’objet de différents travaux de recherche pour la dégradation de colorants, pesticides et 

molécules à usage pharmaceutique [55–57]. 

 

Ces procédés présentent certains avantages majeurs : 

-Le potentiel d’oxydation élevé des radicaux hydroxyles permet la dégradation d’une large 

gamme de molécules organiques, grâce à leur non sélectivité, aboutissant à des molécules 

biodégradables;  

-La possibilité d’atteindre la minéralisation en H2O et CO2.  

-La pollution organique est éliminée et non transférée vers d’autres phases. 

Le procédé Fenton présente différents avantages comme la simplicité et la rapidité de sa mise 

en œuvre ainsi que son efficacité pour la dégradation de la pollution organique et surtout générer 

des sous-produits inoffensifs pour l’environnement [58]. 

 

Cependant, l’inconvénient majeur de cette réaction est la constante de vitesse très faible 

(environ 63 mol
-1

 L.s
-1

) qui implique l’utilisation de grandes quantités de réactifs.  

D’autres systèmes Fenton ont été développés pour améliorer les performances de ce procédé. 

Parmi ces procédés nous citons le procédé photo-Fenton, électro-Fenton et photo- électro-Fenton 

solaire. 

I. 8. 2 Procédés d’oxydation photochimique en phase homogène 

 

La dégradation des micropolluants organiques est possible à travers divers procédés 

photochimiques qui nécessitent une source artificielle de rayonnement (généralement des lampes 

à haute pression de mercure ou arc à xénon) ou l’irradiation par des rayonnements solaires. La 

plupart de ces méthodes requièrent une durée de traitement longue avec une quantité d’énergie 

importante et conduisent rarement à une dégradation complète des polluants. 
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I. 8. 2. 1 Photolyse ou photo dissociation 

 

La photo dissociation consiste en l’irradiation d’un milieu par des rayonnements UV afin de 

déclencher la dégradation ou la dissociation des polluants réfractaires. Cependant, il faudrait que 

les polluants à dégrader disposent d’une forte absorbance de la lumière UV. Ce procédé n’a pas 

fait long feu à cause de sa faible efficacité et son coût de fonctionnement très élevé [59]. 

I. 8. 2. 2 Photolyse de H2O2 

 

Le principe de la photo-peroxydation réside dans l’irradiation d’un milieu contenant du 

peroxyde d’hydrogène. La photo-décomposition du peroxyde d’hydrogène implique la formation 

des radicaux hydroxyles par la rupture de la liaison homolytique O-O. 

 

H2O2 + hv → 2 OH•        (I-14) 

 

Bien que ce procédé soit moins complexe que l’ozonation, le faible coefficient d’absorption 

molaire du H2O2 (18,6 mol
-1

Lcm
-1

 à 254 nm) constitue un facteur très limitant de la réaction [60]. 

 

I. 8. 2. 3 Photolyse d’O3 

 

La photolyse de l’ozone engendre la production du peroxyde d’hydrogène, qui finit par se 

décomposer en radicaux hydroxyles entrainant ainsi la dégradation des polluants organiques. 

 

O3 + H2O + hv → H2O2        (I-15) 

 

O3 + H2O2 → OH• + HO2•+ O2       (I-16) 
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Le coefficient d’absorption molaire de l’ozone (εO3 = 3600 L
-1

 mol
-1

cm
-1

) est largement 

supérieur à celui de H2O2 à 254 nm. L‘efficacité de ce procédé dépend notamment de la 

concentration en ozone impliquée ainsi que des longueurs d’ondes d’irradiation appliquées [61]. 

 

I. 8. 2. 4 Photo-peroxonation (UV et O3) 

 

La combinaison simultanée de l’irradiation du peroxyde d’hydrogène et de l’ozone assure un 

meilleur rendement de dégradation des polluants réfractaires ou toxiques. Cette synergie entre les 

procédés accroit la quantité des radicaux hydroxyles produits, ce qui améliore grandement 

l’efficacité de l’oxydation. Cependant, ce procédé dépend tout de même de la solubilité de 

l’ozone et de la concentration du peroxyde d’hydrogène [62]. 

I. 8. 2. 5 Procédé Photo Fenton 

 

Le procédé photo-Fenton repose sur l’association des irradiations UV ou visibles et les 

réactifs de Fenton, ce qui améliore significativement l’efficacité de dégradation des substances 

réfractaires. Il est à noter que le fer se présente sous différentes formes en solution aqueuses : 

Fe
3+

, Fe(OH)
2+

,  Fe(OH)2
+
,  Fe2(OH)2

4+ 
et  Fe2O4

+
. En milieu acide (en particulier à pH=3) le 

complexe aqueux Fe(OH)
2+

 absorbe dans l’UV (avec un maximum d’absorbance à 297 nm), 

induisant à son excitation photochimique [63]. 

 

Fe
3+

 + H2O → Fe (OH) 
2+ 

+ H
+
 (pH 3)      (I-17) 

 

L’apport d’énergie par le rayonnement UV et visible favorise la régénération photo-

catalytique des ions ferreux dans la solution ; ce qui entraine l’augmentation de la vitesse de 

production des radicaux hydroxyles. 

 

Fe (OH) 
2+ 

+ hv → Fe
2+

 + OH●       (I-18) 

 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe (OH) 
2+ 

+ OH●       (I-19) 
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Le cycle photo-catalytique créé par le système Fe 
2+∕ Fe 

3+
entraine l’utilisation d’une faible 

quantité de catalyseur pour éviter que la turbidité de la solution ne soit affectée.  

 

 

Figure I. 10 : schéma réactionnel du procédé photo Fenton [30]. 

 

 

Bien que le procédé photo Fenton soit plus efficace que le procédé Fenton, il présente des 

inconvénients tels que la dépendance du pH entre 2,5 et 3 ainsi que le coût énergétique 

conséquent qui est liée à l’utilisation de la lampe UV dont la durée de vie reste limitée [64]. 

 

I. 8. 3 Procédés d’oxydation chimique en phase hétérogène  

 

I. 8. 3. 1 Ozonation catalytique :  

 

Ce procédé utilise la réaction de décomposition de l’ozone en radicaux. L’ozone est 

essentiellement produit dans des réacteurs plasma dédiés à cet effet, souvent par des décharges 
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couronnes. Un catalyseur, souvent un métal ou oxyde métallique type MnO2 ou CeO2 par 

exemple, est utilisé. Le catalyseur a ici pour rôle d’accélérer cette réaction de décomposition de 

l’ozone en milieu aqueux [65]. Ce POA est basé sur une technologie déjà existante (l’ozonation) 

[66]. 

 

I. 8. 3. 2 Photo-catalyse hétérogène 

 

Ce procédé a largement été appliqué pour l’élimination de polluants organiques tels que les 

colorants et les pesticides. La particularité de la photocatalyse hétérogène réside dans l’excitation 

d’un semi-conducteur par irradiation lumineuse comme le (TiO2, ZnO, ZnS, WO3, SnO2, PbS, 

CdS, CdSe, Fe2O3, Cu2O); menant à la production d’espèces réactives responsables de 

l’oxydation de la matière organique. Le principe de la photocatalyse hétérogène est basé sur 

l'activation d'un matériau semi-conducteur par l’irradiation d’un rayonnement avec une longueur 

d'onde appropriée [67]. 

 

La structure électronique des semi-conducteurs se caractérise par une bande de valence (BV) 

entièrement remplie, et une bande de conduction (CB) vacante. L’excitation des électrons par le 

rayonnement provoque l'absorption des photons par la particule semi-conductrice possédant une 

énergie suffisante pour favoriser la conduction de l'électron (e) de sa bande de valence (VB) de la 

bande de conduction (CB) (appelée énergie de transition de la bande interdite), créant ainsi des 

trous dans la bande de valence (h
+
) qui se comportent en tant que sites d'oxydation [68]. 

 

Les espèces réactives formées peuvent ensuite se recombiner, être piégées, ou réagir à la 

surface du catalyseur, avec un accepteur ou un donneur d’électrons. Ainsi, des radicaux 

hydroxyles sont formés à la surface du catalyseur par oxydation des molécules d’eau adsorbées, 

des ions hydroxydes ou des groupements de surface. Le problème majeur de cette technique 

réside dans la nécessité de procéder à la séparation des semi-conducteurs de la solution à traiter 

ce qui entraine une élévation du cout du procédé [69]. 
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I. 8. 4 Procédés électrochimiques d’oxydation 

 

Le principe des procédés électrochimiques d’oxydation avancée repose sur la génération des 

radicaux hydroxyles en milieu réactionnel en limitant la quantité des réactifs chimiques 

nécessaires à l’élimination des polluants organiques. Généralement, on peut distinguer deux 

groupes de procédés électrochimiques pour produire les radicaux hydroxyles, soit directement au 

niveau de l’anode (oxydation anodique), soit indirectement au niveau de la cathode (Procédé 

électro-Fenton) [70]. 

 

I. 8. 4. 1 Oxydation Anodique : 

 

L’oxydation anodique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles adsorbés (OH•) à 

la surface de l’anode par oxydation de l’eau sur une électrode à grande surtension d’oxygène. 

L’efficacité du procédé dépend essentiellement de la nature du matériau de l’électrode. 

D’ailleurs, une grande variété de matériaux d'électrode, comme les métaux précieux tels que le 

platine, le BDD (diamant dopé au bore),  RuO2 ou IrO2. Les oxydes métalliques (PbO2, SnO2) et 

l'oxyde métallique mixte Ti/RuO2-IrO2 ont été étudiés pour l'oxydation des molécules organiques 

et inorganiques. Cependant, la plus grande efficacité a été obtenue avec le BDD et la 

minéralisation des contaminants est souvent atteinte par l’oxydation anodique [71]. 

 

M + H2O →   M (OH•) ads + H
+
 + e

-
      (I-20) 

 

Où M désigne le matériau de l'anode et M (•OH) le radical hydroxyle adsorbé sur la surface 

de l'anode. Le radical hydroxyle hétérogène M (OH•) est un agent oxydant très puissant et 

capable d'oxyder les substances organiques jusqu'à la minéralisation totale. 

 

H2O →                 OH• ads + H
+
 + e-       (I-21) 

 



Chapitre I 

Problématique et état de l’art  

38 

 

 

Il a été trouvé que le 4-chlorophénol, et les acides carboxyliques comme les acides acétiques, 

formiques et oxaliques sont rapidement et complètement minéralisés lorsqu’on utilise une anode 

plus efficace constituée de couches minces de diamant dopé au bore (BDD) [72]. 

 

I. 8. 4. 2 Procédé Électro-Fenton : 

 

Le procédé électro-Fenton permet de générer l’oxydant et le catalyseur de la réaction de 

Fenton par voie électrochimique. Dans le cas du procédé électro-Fenton (EF), il s’agit de la 

réaction de Fenton (I-12) assistée par électrochimie. Le procédé Électro-Fenton se démarque des 

procédés électrochimiques et des POAs, en générant les réactifs nécessaires à la production des 

radicaux hydroxyles directement dans le milieu à traiter. Le principal intérêt de ce procédé réside 

dans la génération catalytique des radicaux hydroxyles par la réduction de l’oxygène moléculaire 

dissous dans la solution en peroxyde d’hydrogène considéré comme l’oxydant et un des réactifs 

de la réaction de Fenton sur la cathode. De ce qui est des ions ferreux ils peuvent être 

préalablement introduits dans la solution ou à partir de la dissolution d’une anode en fer. Les ions 

ferriques existant dans la solution se retrouvent réduits en ions ferreux au niveau de la cathode 

[73]. 

 

O2+ 2H
+
 + 2e

-
 → H2O2   E° = 0.695 V/ESH   (I-22) 

 

Fe
3+

 + e
-
 → Fe

2+
    E° = 0.770 V/ESH   (I-23) 

 

Fe0 → Fe
2+ 

+ 2e
-
         (I-24) 

 

Au niveau de l’anode, se déroule l’oxydation de l’eau en dioxygène moléculaire  qui peut 

être utilisé à la cathode pour la formation du peroxyde d’hydrogène. Il s’agit d’un processus 

entièrement contrôlé par électrochimie. 

 

2H2O → 4H
+
 + O2 + 4e

- 
        (I-25) 
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Dans le procédé électro-Fenton, l’ensemble des réactions précédentes, sont à l’origine de la 

mise en place d’un cycle catalytique. Ce cycle catalytique est le principal atout du procédé 

électro-Fenton.  

 

Il permet de s’affranchir de l’ajout de H2O2 et de contrôler plus précisément la dégradation. 

De plus, la quantité de sel de fer est considérablement réduite, l'ion ferreux étant continuellement 

régénéré à la cathode [74]. 

 

Figure I. 11 : Représentation schématique de la production électrochimique des radicaux 

hydroxyles par le procédé électro-Fenton [41]. 

 

L’équation-bilan chimique correspondant au procédé Electro-Fenton peut être obtenue par la 

somme des réactions : 

 

1/2 O2 + H2O + énergie électrique → 2OH•     (I-26) 

 

Cette équation ainsi que la figure I.4 résument les propriétés catalytiques du procédé électro-

Fenton : les ions ferreux n’apparaissent pas dans l’équation et 75% de l’oxygène utilisé dans le 
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système est généré par la réaction anodique. La production de 2 moles des radicaux hydroxyles 

nécessite seulement la consommation d’une demi-mole de dioxygène [75]. 

 

I. 8. 5. Irradiation par Ultrasons : 

  

La sonochimie se résume à utiliser les ultrasons pour provoquer des transformations 

physiques et chimiques. Les ultrasons sont des ondes acoustiques non audibles de fréquence 

comprise entre  16 kHz à 100MHZ).  La génération d’ultrasons repose sur l’effet piézoélectrique, 

découvert par les frères Pierre et Jacques Curie en 1880. Les matériaux piézoélectriques 

permettent de transformer un signal électrique en onde mécanique et par conséquent produire des 

ultrasons [76]. 

 

La propagation de l’onde  ultrasonore générée  provoque la formation des  bulles  de 

cavitation  qui  vont  grossir  et  imploser  sous l’action  du champ de  pression.  Dans un liquide, 

l’implosion et la fragmentation de ces bulles va conduire à la rupture des liaisons chimiques des 

molécules organiques réfractaires. La sonolyse de l’eau génère des radicaux hydroxyles et des 

atomes d’hydrogène. Le milieu devient donc un milieu très oxydant avec la formation de OH•, au 

même titre que pour les procédés d’oxydation avancée [77]. 

 

H2O+ ultrasons → •H + •OH       (I-27) 

 

H + O 2 → HO•2
 
        (I-28) 

 

Les molécules organiques réfractaires sont détruites soit par l’oxydation via les radicaux 

hydroxyles, soit par la pyrolyse au niveau dans les bulles de cavitation. 
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I. 8. 6 Les Décharge Électriques : 

 

Le plasma est considéré comme étant un quatrième état de la matière, ce qui signifie en grec 

Matière uniforme. Cet état de la matière est obtenu lors de la formation d’un gaz ionisé, ce qui 

requiert un transfert d’énergie cinétique par collision inélastiques entre un électron accéléré par 

un champ électrique et les molécules neutres du gaz. 

 

L’efficacité de ce procédé réside dans la génération d’espèces oxydantes hautement réactives 

comme OH
●
, O

●
 dans le plasma. La génération du plasma se fait en amorçant une décharge, 

souvent à pression atmosphérique, pour la dépollution des eaux usées et la dégradation des 

polluants réfractaires. Les décharges les plus utilisées sont : la décharge à arc soufflé (Glidarc), 

les décharges étincelles (spark discharges) et les décharges couronnes dans lesquelles on retrouve 

les décharges à barrière diélectrique. 

 

Nombreux sont les avantages de cette technologie, par le fait de la non sélectivité des 

espèces réactives générées. Ainsi que la production potentielle de l’ozone du peroxyde 

d’hydrogène et du rayonnement UV au sein du milieu à étudier. Cependant, ce procédé nécessite 

un apport d’énergie important et dépend de beaucoup de paramètres tels que la conductivité et le 

pH de la solution [78]. 

 

I. 9 Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une synthèse bibliographique, qui porte sur  les 

méthodes de traitement des eaux  sur la dégradation des polluants organiques. Ces données 

bibliographiques mettent en évidence la nécessité de la dépollution des  eaux usées. 

 

Les POAs répondent à ces critères grâce à l'utilisation d’oxydants puissants (radicaux 

hydroxyles) capables de minéraliser la pollution organique. Il a été démontré dans la littérature, 

que les radicaux hydroxyles (OH•) sont capables de dégrader la quasi-totalité des polluants 
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organiques persistants à cause de leur pouvoir oxydant très élevé et de leur non sélectivité. Leur 

action sur les composés organiques se fait, soit par un arrachement d’un atome d’hydrogène 

(déshydrogénation), soit par addition sur une double liaison éthylénique ou un cycle aromatique 

(hydroxylation), ou encore par un transfert électronique (Oxydo-réduction). 

 

Les procédés basés sur la réaction de Fenton se révèlent très efficace pour la dégradation de 

la matière organique contenue en solution aqueuse. L’efficacité de ces techniques dépend 

fortement du pH du milieu et de la concentration en réactifs de Fenton.  



 

  

Chapitre II 

Matériels et Méthodes Expérimentales 

 

 

[Dans ce chapitre sont présentés les matériels et méthodes de l’ensemble des POAs étudiés. 

Les réacteurs et protocoles expérimentaux utilisés pour chaque POA sont décrits ainsi que les 

méthodes analytiques utilisées.] 
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II. 1 Introduction  

 

Dans ce chapitre nous nous proposons de présenter les différents matériels et méthodes que 

nous avons utilisés lors de cette étude; en l’occurrence, la dégradation d’émulsions d’huile de 

coupe par des procédés d’oxydation avancée : Fenton, électro-Fenton, photo-Fenton et photo-

électro Fenton. 

 

II. 2 Émulsions d’huile de coupe expérimentées: 

Les émulsions d’huile de coupe considérées dans le cadre de cette étude, sont constituées à 

base de l’huile LACTUCA LT 3000 fabriquée par TOTAL. La LACTUCA LT 3000, est 

spécialement conçue pour l'usinage traditionnel des alliages de cuivre et le décolletage, ainsi que 

pour toutes les opérations sur les aciers fins au carbone. Le taux d'utilisation recommandé est de 

3 à 5% d’huile dans l’eau [79].  

 

 

Figure II.1 : Solutions d’émulsions d’huile de coupe et du rejet réel à dégrader. 
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Ce produit se caractérise par un excellent taux de lubrification et de refroidissement. Cette 

huile de coupe est une huile soluble de qualité supérieure, donnant des macro-émulsions stables, 

dotées d’un bon pouvoir mouillant et de propriétés antirouille. Émulsionnée dans l’eau, l’huile de 

coupe LACTUCA LT3000 forme des émulsions huile dans l’eau d’aspect blanc laiteux, comme 

présenté sur la figureII.1 [80]. La composition chimique de cette huile est représentée dans le 

Tableau II.1.  

Tableau II.1 : Composition Chimique de l’huile de coupe LACTUCA LT 3000 [81]–[84] 

Composé 
Formule 

chimique 

Structure 

moléculaire 

Origine et 

propriétés 
Toxicité 

2-(2-

butoxy-

éthoxy) 

éthanol 

 

 

C8H18O3 
 

Il est issu du 

groupe des éthers 

glycols souvent 

employé en tant 

que solvant. 

Additif pour 

liquide de freins, 

fluides de coupe. 

Provoque une 

sévère 

irritation des 

yeux. 

Alcools 

Gras 

Éthoxylés 

R(OCH2CH2

)nOH 

 

Les Éthoxylates 

d'alcool sont une 

classe d'agents 

tensio-actifs non 

ioniques qui 

contiennent une 

chaîne alkyle 

hydrophobe lié par 

l'intermédiaire 

d'une liaison éther 

à un polymère 

hydrophile 

Matière 

toxique 

provoque 

l’irritation des 

yeux et de la 

peau chez 

l'animal. 
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d'oxyde d'éthylène 

(OE) et de chaîne 

ont la structure 

générale R 

(OCH2CH2) nOH. 

Huile 

Minérale 

Ces huiles 

sont dérivées 

du pétrole 

(C15-C50). 

 

Elles sont à base : 

d’alcanes 

paraffinées, cyclo-

alcanes saturés 

naphténique ou 

d’alkyles 

aromatiques. 

Cette huile 

n’est pas 

classée 

cancérigène 

parce qu’elle 

contient moins 

de 3% en 

poids d’extrait 

diméthyl-

sulfoxyde 

(DMSO) 

mesuré par la 

méthode 

IP346. 

 

 

II. 3 Préparation et caractérisation des émulsions de l’huile de coupe : 

 

Dans cette étude les émulsions d’huile dans l’eau ont été préparées à base de l’huile de coupe 

LACTUCA LT 3000. Pour assurer une reproductibilité des résultats et pourvoir établir une 

comparaison, les émulsions sont constamment préparées de la même façon. 
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Figure II.2 : Évolution de la DCO en fonction de la concentration des émulsions de l’huile 

dans l’eau. 

 

Nous procédons par la dilution de l’huile dans de l’eau avec des concentrations variant de 

0,01% à 0,1% (volumique). Cette solution est maintenue sous agitation magnétique pendant une 

durée minimale de 15 minutes, et ce afin de garantir sa stabilité. La solution obtenue est 

caractérisée par un aspect laiteux, dû à la formation d’une macro-émulsion huile dans l’eau. 

L’évolution de la Demande Chimique en Oxygène (DCO) en fonction de la concentration 

des émulsions en huile dans l’eau est représentée sur la figure II.2. 

 

 

Figure II. 3 : Analyse granulométrique des émulsions à différentes concentrations. 
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L’analyse granulométrique a montré que les émulsions étaient mono dispersées avec une 

taille moyenne des gouttelettes d’huile des émulsions égale à 167 nm (Figure II.3). 

 

L’effluent réel traité lors de cette étude a été récupéré au niveau de l’atelier de la faculté du 

génie mécanique de l’université des sciences et de la technologie Houari Boumediene. Les 

échantillons étaient récupérés au niveau des bacs de stockage, dont dispose chaque appareillage 

au sein de l’atelier. La caractérisation de cet effluent et de l’émulsion d’huile de coupe à 0,01%, 

est présentée dans le tableau II.2.  Le choix de la concentration de 0,01% en huile de coupe pour 

l’échantillon synthétique, est basé sur la valeur de la DCO de l’échantillon réel. Les valeurs de la 

demande chimique en oxygène de l’effluent réel et de la solution synthétique sont proches de 

l’ordre de 473 et 478 mg O2/L respectivement. 

 

Tableau II.2 : Caractérisation des échantillons expérimentés. 

 Effluent synthétique Effluent réel 

Granulométrie (nm) 191 258 

Potentiel Zéta (mV) -23,8 -12,6 

DCO (mg O2/L) 478 473 

DBO5 (mg O2/L) 135 120 

pH 5,7 8,2 

Conductivité (mS/cm) 22,6.10
-3

 2,11 

Turbidité (NTU) 8,39 0,81 

NTot 8,41 8,37 

PTot 0,121 0,046 
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Figure II.4 : Spectre Infrarouge de l’huile de coupe LACTUCA LT 3000 à l’état pur. 

 

 Le spectre infrarouge de l’huile de coupe démontre bien la présence des alcools, des 

alcanes et des composés aromatiques. La présence du pic moyen et étendu à 3408,7 nm indique la 

présence de liaison (O-H) comme dans les alcools et le phénol. Tandis que les pics vers 2953 nm, 

2921nm, 2852 nm, 1376nm et 721 nm indiquent la présence des alcanes dont la liaison (C-H) est 

identifiée. La présence des composés aromatiques par la liaison (C-C) est définie par les pics à 

1558 nm et 1459 nm. 

 

II. 4 Matériels de mesure et d’analyse 

II. 4. 1 La conductivité électrique 

La conductivité électrique traduit la capacité d'une solution aqueuse à conduire le courant 

électrique. Les mesures de la conductivité sont effectuées à l’aide d’un conductimètre de paillasse 

HANNA de type EC 214-EC 215 avec afficheur à cristaux liquides utilisant une électrode en 

verre préalablement étalonnée. La gamme de mesure s’étale de 0,1 μS/cm à 199,9 mS/cm. 
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L’étalonnage de la cellule est effectué à l’aide de solutions étalons de KCl (0,1 M) à température 

ambiante.  

 

II. 4. 2 Le potentiel hydrogène (pH) 

Le pH d’une solution lui confère son caractère acide ou basique. La valeur du pH est à 

prendre en considération lors de la majorité des opérations de traitement de l’eau, surtout lorsque 

celles-ci font appel à une réaction chimique [85]. La mesure du pH a été effectuée au moyen d'un 

pH mètre à affichage numérique de marque HANNA instruments. 

 

II. 4. 3 La Turbidité : 

La turbidité est une caractéristique optique de l'eau, à savoir sa capacité à diffuser ou 

absorber la lumière incidente. Les particules en suspension qu’elles soient minérales ou 

organiques sont responsable de ce phénomène. L’appareil de mesure de cette propriété (soit le 

Turbidimètre) n’est autre qu’un récepteur photoélectrique mesurant la lumière diffusée par le 

liquide. L’appareil utilisé pour la mesure de ce paramètre est de type comportant une diode à 

infrarouge de longueur d’onde 890 nm et un détecteur de lumière réfléchie. Diverses unités sont 

utilisées pour la turbidité, mais la plus employée reste le NTU (Nephelometric Turbidity Unit) 

[86]. L’étalonnage de l’appareil a été effectué au moyen de solutions de silice. Dans le cas où les 

échantillons présentent une turbidité en dehors de la gamme de mesure (0 à 1000 NTU), des 

dilutions appropriées s’imposent. 

 

II. 4. 4 La demande chimique en oxygène (DCO) 

La demande chimique en oxygène (DCO) est la mesure de la quantité d'oxygène nécessaire 

pour oxyder la matière organique et inorganique chimiquement oxydable, contenue dans un 

échantillon ; elle s'exprime en milligrammes d'oxygène par litre de solution. La matière oxydable 

contenue dans un échantillon est oxydée au moyen de bichromate de potassium, en milieu 

fortement acide et en présence du sulfate d’argent comme catalyseur et de sulfate de mercure qui 

permet de précipiter les ions chlorures Cl
-
 susceptibles de fausser la mesure. 
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La consommation d'oxygène par l'échantillon provoque un changement de couleur dont 

l'absorbance est proportionnelle à la quantité de bichromate de potassium réduit et se mesure en 

équivalent d'oxygène [87]. 

L'oxydation de la matière organique ou inorganique oxydable est effectuée pendant deux 

heures dans un four à 150°C ± 2°C. Le dichromate en excès n’ayant pas réagi est dosé par 

spectrophotométrie au moyen d’un DCO-mètre de marque "AQUALYTIC" dont la gamme de 

mesure s'étend  de 0 à 1500 mg d'O2/L. L'étalonnage du DCO-mètre a été réalisé au moyen de 

solutions acides, de concentrations connues d’hydrogénophtalate de potassium  (HPK)  [88]. 

Les résultats expérimentaux seront exprimés à l’aide de formulations qui nous permettrons 

d’étudier l’efficacité des procédés d’oxydation avancée pour la dégradation de la matière 

organique. La reproductibilité des résultats a été vérifiée avec une erreur de l’ordre de 3%.  

L’abattement de la demande chimique en oxygène permet d’apprécier l’efficacité de la 

dépollution de l’eau. Elle s’obtient à partir de la relation suivante : 

     [
         

    
]                                                                            

 

II. 4. 5 Granulométrie et potentiel Zéta 

La définition d'un paramètre caractéristique d'une dispersion ou d'une émulsion comme le 

diamètre "moyen" est nécessaire. Ce dernier nous permet d’identifier la taille moyenne des 

gouttelettes des émulsions d’huile de coupe dans l’eau. Par conséquent, on peut conclure s’il 

s’agit d’une micro ou d’une macro émulsion. 

Le potentiel zêta est la mesure de l'intensité de la répulsion ou de l'attraction électrostatique 

ou électrique entre particules. C'est l'un des paramètres fondamentaux connus pour affecter la 

stabilité. La mesure apporte une vision détaillée des causes de dispersion, d'agrégation ou de 

floculation et peut être appliquée pour améliorer la formulation de dispersions, d'émulsions ou de 

suspensions. La granulométrie ainsi que le potentiel Zéta sont mesurées au moyen d’un Zéta-

Nanosizer ZS de marque Malvern Instrument [89]. 
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II. 5 Matériels et Produits chimiques utilisés : 

Plusieurs produits chimiques ont été utilisés lors des expérimentations et leurs 

caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant. 

 

Tableau II.3 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés. 

Substance 
Formule 

Chimique 

Masse molaire 

(g/mol) 
Laboratoire 

Pourcentage 

Massique (%) 

(%) Sulfate ferreux 

heptahydraté 

FeSO4,7H2O 278,015 Sigma 102.5 

Sulfate de 

sodium 
Na2SO4 142,042 VWR 99.6 

Chlorure de 

sodium 
NaCl 58,443 VWR 99.9 

Nitrate de 

sodium 
NaNO3 84,9947 VWR 99.3 

Sulfate d’argent Ag2SO4 311,799 Riedel-de Haen 99 

Sulfate de 

mercure 
HgSO4 296,65 Riedel-de Haen 98 

Dichromate de 

potassium 
KCr2O7 294,185 VWR 100.4 

Acide sulfurique H2SO4 98,079 Scharlau 95-97 

Peroxyde 

d’hydrogène 
H2O2 9,8 Scharlau 30 
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II. 6 Dispositif expérimental 

La dégradation des émulsions d’huile de coupe a été réalisée par différents procédés 

d’oxydation avancée. Les schémas des dispositifs expérimentaux sont représentés sur la figure 

II.5. 

 

 

Figure II.5: Schéma descriptif du dispositif expérimental utilisé pour la dégradation des 

émulsions par les procédés Fenton, électro- Fenton, photo-Fenton et Photo-électro-Fenton: (1) 

Conductimètre; (2) pH-mètre (3) Agitateur Magnétique; (4) Générateur de courant; (5) cellule 

électrochimique, (6) cathode en graphite; (7) Anode en Pt/Ti. 

 

 



Chapitre II 

Matériels et Méthodes Expérimentales  

53 

II. 7 Matériel expérimental 

Dans ce chapitre nous présentons les caractéristiques et les détails du matériel utilisé lors de 

l’étude des différents procédés expérimentés.  

 

 Réacteur électrochimique 

Deux réacteurs ont été utilisé lors de cette étude le premier est en verre d’une capacité de 300 

mL. Ce réacteur a été employé lors de la dégradation des émulsions d’huile de coupe par les 

procédés de Fenton et électro Fenton. 

Le second est un réacteur à double paroi en téflon et en inox d’une capacité de 250 mL ; une 

lampe UV est fixée au niveau du couvercle du réacteur. Les procédés Photo-Fenton et Photo-

électro-Fenton ont été réalisés dans le second réacteur. 

L’agitation étant assurée au moyen d’un barreau magnétique et les électrodes sont 

maintenues par un support dans chaque réacteur. 

 

 Générateur de courant  

Le courant électrique appliqué entre les électrodes de la cellule chimique est délivré par un 

générateur de courant continu ALTAI HEP-613, à affichage digital. La tension et le courant 

maximaux délivrés sont respectivement entre 0-30 V, 0- 2 A. Il affiche le courant et la tension de 

cellule. 

 

 Agitateur magnétique  

L’agitation est assurée par un appareil de type Magnetic Stirrer HI 190 M, avec une vitesse 

comprise entre 0 et 1250 rpm. Cette dernière a été fixée, pour l’ensemble des expériences à 500 

rpm afin d’assurer une bonne homogénéisation de la solution ainsi qu’un bon transfert de matière 

entre les électrodes et le sein du milieu. 
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 Support électrode  

Son rôle consiste à maintenir les plaques stables à une distance prédéfinie. Une distance 

inter-électrodes de 10 mm a été choisie afin de limiter les chutes ohmiques à une valeur 

raisonnable et assurer une bonne homogénéisation de l’effluent à traiter. 

 

 

 Dispositif d’injection d’air : 

Pour injecter de l’air, nous avons alimenté le réacteur au moyen d’une pompe à air. L’air 

étant fractionné en fines bulles lors de son passage au travers d’un verre fritté (figure II.6.). 

 

 

 

Figure  II.6 : Dispositif d’injection d’air muni du Verre fritté. 

 

 Électrode en graphite 

Les multiples utilisations du graphite découlent directement des propriétés physiques 

exceptionnelles de ce matériau. Le graphite se caractérise en effet par sa résistance aux très 

hautes températures ou à la corrosion, sa conductivité thermique et électrique, sa résistance 
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mécanique, ses propriétés autolubrifiantes, sa haute capacité à être usiné, ou encore sa durée de 

vie. L’ensemble de ces qualités en fait un matériau indispensable pour de multiples applications 

industrielles. La cathode en graphite utilisée, de dimensions (15 mm x 150 mm x 2 mm), présente 

une surface active de 6 cm
2
. 

 

Figure  II.7 : Électrode en graphite. 

 Electrode en Ti/Pt 

Les électrodes à base de platine, de par leurs propriétés, sont favorisées en tant qu’anode 

dans les procédés électrochimiques. En comparaison des anodes dites solubles ou semi-solubles 

telles que les anodes en zinc, magnésium, graphite, ou encore ferro-silicium, le passage du 

courant est assuré par transfert électronique à la surface de l'anode et ne repose donc pas sur la 

dissolution du matériau anodique. Elle reste donc stable dans le temps et ne constitue pas un 

consommable dans les cellules électrolytiques (espace inter-électrode constant). Nous avons 

utilisé des électrodes en titane platiné (Ti/Pt). Celles-ci sont constituées d’une grille en titane 

platiné (substrat Ti: 99% et le revêtement Pt: 5 μm) de dimensions (30 x 150 x 1) mm
3
.   

 

Figure  II.8 : Électrode en titane platiné (Ti/Pt). 
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 Lampe UV : 

Les rayons ultraviolets appelés couramment UV sont des rayonnements électromagnétiques 

de même nature que la lumière visible mais dont les longueurs d'onde sont inférieures et donc 

non perceptible par l'œil. La gamme spectrale de la lumière UV est, par définition, entre 100 et 

400 nm (1 nm = 10-9 m). La classification du spectre UV est subdivisée en trois bandes: 

UVA (longueur d'onde) 315-400 nm 

UVB (ondes moyennes) 280-315 nm 

UVC (ondes courtes) 100-280 nm 

Un fort effet germicide est fourni par la lumière dans les plus faibles longueurs d’ondes qui 

correspondent aux UVC. La source la plus efficace pour générer les UVC est une lampe à 

décharge basse pression de mercure en présence d’argon. La lampe à arc, consiste en l’activation 

d’un gaz par décharge électrique entre deux électrodes. Les atomes de gaz sont excités par 

collision avec les électrons libres. Dans ce type de lampe il existe trois principaux types d’arcs à 

vapeur de mercure : basse pression, moyenne pression et haute pression. La géométrie du tube 

contenant la vapeur de mercure peut être celle d’un cylindre droit mais aussi celle d’une spirale 

ou d’une boucle afin d’augmenter la longueur de l’arc et par conséquent, le flux photonique émis, 

tout en limitant l’encombrement [90]. 

La lampe à vapeur de mercure basse pression, utilisée pour la dégradation des émulsions 

d’huile de coupe par les procédés Photo-Fenton et Photo-électro-Fenton, est du type OSRAM 

HNS S 9 W G23 [91]. 

 

II. 8 Procédure Expérimentale : 

II. 8. 1 Préparation des échantillons à traiter : 

 

Les solutions expérimentées consistent en des émulsions huile dans l’eau qui ont été 

préparées à partir d'une huile de coupe concentré (TOTAL LACTUCA LT 3000) en ajoutant de 
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l'huile concentrée à l'eau distillée (0,01% v:v, ce qui correspond à 500 mg O2/L) à température 

ambiante sous agitation magnétique à 250 Tr/min pendant 15 min pour en assurer la stabilité. 

 

 

II. 8. 2 Procédé Fenton et Photo-Fenton : 

La dégradation des émulsions d’huile de coupe par le procédé Fenton a lieu dans un réacteur 

en verre contenant un volume de 250 mL de solution. La solution est maintenue sous agitation 

(250 rpm) après un ajustement de la valeur du pH à 3. Les réactifs de Fenton: des quantités 

prédéterminées de sulfate de fer (FeSO4, 7H2O) et de peroxyde d’hydrogène (H2O2) sont 

introduites dans  la solution simultanément. Dès lors, des échantillons de la solution sont prélevés 

à des intervalles de temps prédéfinis. 

Pour le procédé Photo-Fenton, la lampe à vapeur de mercure est plongée dans la solution. La 

température est maintenue constante grâce à la recirculation de l’eau dans la double paroi du 

réacteur en téflon relié à un bain thermostatique. La procédure expérimentale reste la même que 

celle entreprise pour le cas du procédé Fenton. Les prélèvements sont analysés par la mesure de 

la DCO après décantation.  

 

II. 8. 3 Procédé Électro-Fenton et Photo-Électro-Fenton : 

La dégradation des émulsions d’huile de coupe par le procédé électro-Fenton est réalisée 

dans une cellule électrochimique en verre de capacité optimale 300 mL contenant un volume de 

250 mL de l’émulsion. Avant de démarrer l’électrolyse on introduit de l’air comprimé dans 

l’émulsion à partir d’un verre frité afin de saturer la solution à traiter en oxygène. 

Les électrodes immergées dans la solution sont maintenues à une distance de 1cm grâce à un 

support. Elles sont reliées à un générateur de courant dont l’intensité est fixée à une valeur 

choisie. Les expériences ont été réalisées sous les conditions galvano-statiques. 

La réaction de Fenton est favorisée en milieu acide ce qui n’est pas le cas de notre solution 

initiale, c’est pourquoi un ajustement du pH du milieu est réalisé à l’aide de quelques gouttes 

d’acide sulfurique (H2SO4). La conductivité de la solution est améliorée par l’ajout d’un 
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électrolyte (Na2SO4) d’une part et d’une  quantité de catalyseur (FeSO4, 7H2O) d’autre part, afin 

d’amorcer la réaction de Fenton. Une fois que tout est mis en place l’expérience est enclenchée. 

Généralement la durée des électrolyses est de 180 min.  

Concernant le procédé Photo-électro-Fenton, la lampe est immergée dans la solution, en 

maintenant une recirculation dans la double paroi du réacteur en téflon relié à un bain 

thermostatique pour éviter les variations de température. La procédure expérimentale reste la 

même que celle entreprise pour le cas du procédé électro-Fenton. 

 

Les prélèvements d’échantillons de la solution traitée (3 mL) sont effectués manuellement au 

moyen d’une pipette, à des intervalles de temps prédéfinis. Après décantation des prélèvements, 

la phase claire est analysée pour la mesure de la DCO.  

À la fin de chaque expérience, les électrodes sont nettoyées. Après avoir été rincées et 

séchées, les électrodes  sont légèrement polies à l’aide d’un papier à verre,  rincées à nouveau, et 

séchées.  
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L’application des procédés d’oxydation avancée basés sur la réaction de Fenton, (Le 

procédé Fenton, photo-Fenton, électro-Fenton et photo-électro-Fenton) a été réalisé pour la 

dégradation d’émulsions d’huile de coupe et pour le traitement du rejet réel issu de leur 

utilisation en industrie mécanique. L’influence de divers paramètres influençant l’efficacité de 

chaque procédé a été étudiée. Dans ce chapitre les résultats obtenus seront présentés et 

discutés. 
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III.  1. Introduction : 

Les procédés dits d’oxydation avancés permettent la dégradation en milieu aqueux des 

polluants organiques persistants et potentiellement toxiques pour l’homme et pour 

l’environnement. Cette étude porte sur l’application de quatre POAs basés sur la réaction de 

Fenton (procédé Fenton, photo-Fenton, Électro-Fenton et photo-électro-Fenton), pour le 

traitement des émulsions d’huiles de coupe et du rejet réel issu de leur utilisation. L’efficacité 

de ces procédés repose sur la production in situ de radicaux hydroxyles (OH•), qui par leur 

potentiel d’oxydation élevé, permettent d’atteindre la minéralisation de la matière organique 

en CO2 et H2O.  

III.  1.1. Paramètres influençant les procédés basés sur la réaction de Fenton : 

Les procédés basés sur la réaction de Fenton font intervenir un certain nombre de 

paramètres expérimentaux dont l'optimisation régit l'efficacité de la dégradation des 

émulsions d’huile de coupe. Parmi ces paramètres, on trouve le type d'électrode utilisé, le pH 

qui régit la réaction de Fenton, les facteurs électrochimiques (caractéristiques des électrodes, 

courant, potentiel), thermodynamique et cinétiques (Température, pH, concentrations en 

catalyseur ([Fe
2+

] et [Fe
3+

]) [41]. 

Tableau III.1. Phases et constantes de réactions lors du procédé Fenton 

Paramètres Effet sur le procédé à base de la réaction de Fenton 

Concentration 

du peroxyde 

d’hydrogène 

[H2O2] 

La concentration du peroxyde d’hydrogène joue un rôle crucial pour la 

production des radicaux hydroxyles. Une augmentation de la quantité 

de peroxyde d’hydrogène entraîne une augmentation de l’efficacité de 

dégradation sans en influencer la cinétique. Cependant, un excès de ce 

réactif peut induire une diminution du rendement par la consommation 

et le piégeage des radicaux hydroxyles [92]. 

Concentration 

du catalyseur 

ferreux  [Fe
2+

] 

 

La capacité des espèces ferriques en solution à catalyser la 

décomposition du peroxyde d’hydrogène, dépend de leur forme oxydée 

qui change au cours de l’électrolyse. Les ions Fe
2+

 fraîchement 

additionnés au milieu constituent un excellent catalyseur pour la 
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Concentration 

du catalyseur 

ferreux  [Fe
2+

] 

 

dégradation de H2O2.   

La quantité de radicaux hydroxyles produite par la réaction de Fenton 

est liée à la concentration en catalyseur. Une augmentation de la 

concentration en fer accélère la réaction sans influencer le rendement. 

L’influence d’une forte concentration de Fe
2+

 a pour conséquence une 

diminution de l’efficacité des procédés due à la réaction parasite entre 

OH• et Fe
2+

 [43]. 

 

Rapport 

[H2O2]/[Fe
2+

] 

Le rapport de concentration des réactifs, R = [H2O2]/[Fe
2+

], est un 

facteur important qui détermine l’efficacité du processus de 

minéralisation des composés organiques dans la réaction de Fenton. 

Cependant, un excès de réactifs peut devenir un facteur limitant car 

Fe
2+

 et H2O2 peuvent devenir des pièges pour les radicaux hydroxyles 

et ainsi provoquer une diminution de la dégradation de la matière 

organique par inhibition de la réaction de Fenton [93]. 

 

pH 

L’efficacité du traitement dépend fortement du pH. Plusieurs études 

ont montré que le pH optimal obtenu est d’environ 3. Ce pH optimal 

correspond au pH pour lequel la vitesse de décomposition du peroxyde 

d'hydrogène en radicaux hydroxyles, est optimale. Pour les valeurs de 

pH supérieur à 4, les ions ferriques précipitent sous forme d’hydroxyde 

de fer [Fe(OH)3], dont la réactivité avec le peroxyde d’hydrogène est 

très faible. La diminution de concentration des espèces libres de Fe
3+

  

inhibe la régénération de Fe
2+

  et par conséquent la production des 

radicaux OH•. L’efficacité de la réaction diminue en dessous de pH 2.5 

à cause de la formation du complexe ferreux avec H2O2 ([Fe
3+

(HO2)] 

2+
); l’augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des OH• par 

H2O2 et l’inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux 

[75], [94]. 

 

Température 

La température de la solution affecte le transfert d’électrons et les taux 

de transfert de masse, et par conséquent influe sur la régénération de 

Fe
2+

. Néanmoins, si la hausse de température facilite la régénération de 
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Fe
2+

 en revanche, elle diminue la solubilité d’O2. De plus la constante 

cinétique de réaction entre H2O2 et Fe
2+ 

varie avec la température. Peu 

de travaux ont été menés afin d’évaluer l’influence de la température 

sur la réaction de Fenton. Toutefois, l’absence d’influence de ce 

paramètre peut s’expliquer par le fait que l’étape d’initiation du 

mécanisme radicalaire ne nécessite qu’une faible énergie d’activation 

[95]. 

La nature  

des 

électrodes 

Lors des procédés électrochimiques les réactions électrochimiques ont 

lieu à l’interface d’un conducteur électronique (l’électrode) et un 

milieu conducteur d’ions (électrolyte). Les performances des procédés 

électrochimiques peuvent souffrir des limitations de transfert de masse 

et de la taille des surfaces spécifiques d’électrode. Ce qui impose que 

les composants de la cellule et en particulier l’activité du matériel 

d’électrode en contact avec un milieu agressif, soient chimiquement 

stables à long terme [73]. 

La réduction de l’oxygène en peroxyde d’hydrogène s’effectue avec un 

haut rendement électrique seulement sur certains matériaux 

cathodiques incluant le mercure, l’or et le carbone. Le mercure est 

exclu à cause de sa toxicité. Les matériaux carbonés (graphite, feutre 

de carbone, éponge de carbone, carbone vitreux réticulé, carbone 

vitreux) se caractérisent par la présence de groupes oxygénés 

fonctionnels en surface, qui facilitent les échanges d’électrons avec les 

substances organiques. 

De plus, ils sont simples à utiliser, moins onéreux et surtout moins 

polluants. Les métaux nobles sont communément utilisés comme 

anode pour ces applications, en raison de leur résistance aux conditions 

sévères d’oxydation. L’anode de platine est préférée aux autres types 

d’électrodes car elle libère beaucoup moins d’ions métalliques toxiques 

[41]. 
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La nature et la 

concentration de 

l’électrolyte 

Des études récentes montrent que le taux de minéralisation des 

composés organiques par procédé électro-Fenton dépend de la 

concentration en électrolyte mais également de sa nature. En présence 

de sels d’halogénure, le taux et l’étendue de la dégradation diminuent, 

alors qu'elle est plus prononcée avec du sulfate de sodium. Ce sel 

électrolyte est couramment utilisé par les différentes équipes de 

recherche sur le procédé électro-Fenton. Les électrolytes halogénures 

inhibent les taux de dégradation par consommation des radicaux OH• 

par les ions du chlore [96]. 

 

L’intensité du 

courant 

appliqué 

La réaction de Fenton électrochimiquement assistée peut être 

gouvernée soit par le potentiel soit par l’intensité du courant. La hausse 

du courant d’électrolyse permet d’accroître le pouvoir du procédé à 

dégrader les composés organiques. L’accélération de la dégradation 

associée à la hausse du courant, s’explique par une production plus 

importante en peroxyde d’hydrogène et une accélération de 

régénération de Fe
2+

, soit une production plus importante en radicaux 

hydroxyles OH• [97]. 

Cependant, cette augmentation peut avoir un effet positif jusqu’à une 

certaine limite. Au-delà, elle peut inhiber la dégradation des polluants 

en solution. Mais au cours de la minéralisation, pour les courants les 

plus élevés, l’efficacité du courant apparent diminue progressivement 

avec le temps d’électrolyse, par formation graduelle de produits plus 

difficiles à oxyder. 

Ainsi, de faibles intensités de courant semblent favorables à une 

minéralisation complète. Le transfert de masse de Fe
3+

 gouverne la 

régénération de Fe
2+

, ce qui implique qu’au-delà d’un certain seuil, 

tout surcroît de courant est inutile et sur-consommateur d’énergie 

électrique. De plus la surabondance de courant favorise l’évolution de 

H2 à la cathode et consécutivement réduit l’efficacité du courant. 
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III. 1. 2 Avantages des procédés basés sur la réaction de Fenton  

Les procédés basés sur la réaction de Fenton présentent de nombreux avantages 

notamment la production in situ des radicaux hydroxyles OH•,  permettant un meilleur taux 

de dégradation des composés organiques en solution.  Ces procédés se caractérisent aussi par 

une faible concentration catalytique en ions Fe
2+

, suffisante pour faire fonctionner le système 

Fenton par la consommation du peroxyde d’hydrogène. 

Ce procédé a lieu à température ambiante et pression atmosphérique, ce qui facilite sa 

mise en œuvre. Le principal avantage de ces procédés réside dans le fait d’oxyder directement 

les polluants organiques et éviter de ce fait le transfert vers d’autres phases. Il peut être 

simplement combiné avec d’autres procédés d’oxydation chimique, électrochimique, 

sonochimique ou photochimique, ainsi que le traitement biologique. La quantité de catalyseur 

(cation métallique) introduite dans la solution est de l’ordre des concentrations présentes dans 

l’eau naturellement sous formes libres ou complexées par la matière organique naturelle.  

 

III.1. 3 Inconvénients des procédés basés sur la réaction Fenton 

La réaction de Fenton présente un certain nombre d’inconvénients. La nécessité d’opérer 

dans un milieu à pH avoisinant 3 ce qui induit à la consommation d’autres produits chimiques 

tel que les acides. Cependant, l’inconvénient majeur de cette technique réside dans la 

production de boues d’hydroxydes ferriques Fe(OH)3, ce qui implique la mise en place de 

procédés d’élimination de ces boues. Aussi, la consommation énergétique nécessaire aux 

procédés électrochimiques et photochimiques, entraine un cout élevé, ce qui représente un 

inconvénient non négligeable pour la mise en place de ce genre de procédés. 

 

III. 2. Application du procédé Fenton pour le traitement des émulsions d’huile de 

coupe : 

 

Le procédé Fenton repose sur la réaction de Fenton qui se caractérise par la génération de 

radicaux hydroxyles par la réaction entre le peroxyde d’hydrogène et les ions ferreux en 
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milieu aqueux acide. L’efficacité du procédé pour la dégradation des émulsions d’huile de 

coupe est régie par plusieurs paramètres, qui ont été examinés lors de cette étude. 

 

III. 2. 1. Effet du rapport [H2O2]/ [Fe
2+

]: 

L’efficacité du procédé Fenton dépend essentiellement du rapport de concentration des 

réactifs [H2O2]/ [Fe
2+

]. Le rapport qui favorise la réaction de Fenton est celui dont la 

concentration de peroxyde d’hydrogène est supérieure à la concentration des ions ferreux 

[98]. L’augmentation du rapport se traduit par l’augmentation de la concentration du 

peroxyde d’hydrogène H2O2, ce qui favorise la formation des radicaux hydroxyles et conduit 

par conséquent à une meilleure efficacité de traitement. Alors que dans le cas de faibles 

rapports (inférieur à 1) l’excès de fer entraine la formation d’une quantité importante de boues 

qui nécessitent à leur tour un traitement supplémentaire. C’est pourquoi nous avons choisi 

d’étudier l’effet du rapport [H2O2]/ [Fe
2+

] pour les valeurs 1, 5, 10, 15 et 20 mM. Les résultats 

sont reportés sur la figure III.1. 

 

 

Figure III. 1: Effet du rapport [H2O2]/ [Fe
2+

] initial  sur l’efficacité du procédé Fenton 

pour la dégradation de l’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH=3; [FeSO4] = 1 mM. 

 

Lors des trois heures de traitement de la solution par le procédé Fenton, pour différents 

rapports de concentrations en réactifs, la quantité de fer dans la solution a été maintenue 

constante à 1 mM alors que le pH de la solution a été ajusté à 3. Nous avons constaté, que 
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l’augmentation de la concentration du H2O2 pour les rapports de 1 à 10, conduit à 

l’accroissement du taux d’élimination de la DCO. Ceci s’explique par une production plus 

accrue de radicaux hydroxyles et donc une meilleure efficacité de traitement. Cependant au-

delà de 10 mM en peroxyde d’hydrogène, une baisse du taux d’abattement de la DCO a été 

notée. Cela serait dû à la consommation des radicaux hydroxyles par l’excès de H2O2 en 

solution, faisant ainsi ralentir la vitesse de dégradation des émulsions d’huile de coupe par la 

réaction de Fenton. Le rapport optimal qui conduit au meilleur taux d’abattement dans cette 

étude est de 10. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature et le rapport de 10 sera 

maintenu pour la suite de l’étude [99–103]. 

 

III. 2. 2. Effet de la concentration initiale du catalyseur à base de fer :  

La réaction de Fenton est caractérisée par la quantité des réactifs soit le peroxyde 

d’hydrogène mais aussi par la nature et la concentration en catalyseur. Nous avons étudié 

l’efficacité du procédé Fenton en milieu acide (pH= 3) pour différentes concentrations en 

sulfate de fer (0,5, 1 et 1,5 mM), et les résultats que nous avons obtenus sont représentés sur 

la figure III.2. 

 

 

Figure III. 2: Effet de la concentration du catalyseur ferreux  sur l’efficacité du procédé 

Fenton pour la dégradation de l’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH=3; [H2O2] = 10 mM. 
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Les taux d’élimination de la DCO atteints pour les concentrations 0,5 , 1 et 1,5 mM en 

FeSO4 sont respectivement de 64,58%, 81,23% et 72,29%. Il apparait clairement que 

l’augmentation de la quantité de catalyseur de 0,5 à 1 mM entraine une amélioration de 

l’efficacité du procédé. Ceci s’explique par l’accroissement de la production des radicaux 

hydroxyles et par conséquent l’accélération de la dégradation de la matière organique par la 

réaction de Fenton [103].  

Cependant, pour des concentrations supérieures à 1 mM nous constatons un 

ralentissement de la dégradation des émulsions de l’huile de coupe. Ce phénomène serait dû à 

la consommation des radicaux hydroxyles par les ions ferreux pour produire les ions ferriques 

selon la réaction (III-1). Les ions ferriques vont à leur tour réagir avec les radicaux 

hydroxyles, induisant la production des radicaux peroxydes (Tableau I.2, p.30). Cette 

consommation des radicaux hydroxyles, affecte négativement l’efficacité du procédé Fenton 

pour la minéralisation des émulsions d’huile de coupe [104].  

Fe
2+

 + OH•  → Fe
3+ 

+ OH
-
      (Éq. III -1) 

En outre, une énorme augmentation des ions ferreux se traduira par une augmentation de 

la quantité inutilisée de sels de fer, ce qui contribuera à une augmentation de la teneur totale 

en matières solides dissoute dans l'effluent et par conséquent une quantité de boues 

importante.  

Ainsi, les études à l'échelle de laboratoire sont nécessaires pour établir la quantité 

optimale des ions ferreux nécessaire à la minéralisation des composés organiques, qui dans 

notre cas se limite à 1 mM en FeSO4. Ces résultats sont similaires à ceux présentés dans 

certains travaux de la littérature [98-99]. 

 

III. 2. 3. Effet de la coagulation au cours du  procédé Fenton : 

 

Le fer étant un élément qui est souvent utilisé pour la coagulation des colloïdes en 

solution, l’effet de la coagulation a été analysé lors de notre étude pour voir sa contribution 

dans le procédé Fenton. La coagulation des émulsions d’huile de coupe a été réalisée en 

absence de peroxyde d’hydrogène en milieu acide à pH 3. 
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Figure III. 3: Effet de la coagulation au cours le procédé Fenton sur l’efficacité de 

dégradation de l’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH= 3; [FeSO4] = 1mM. 

 

Il est à noter que la contribution de la coagulation chimique lors de l’oxydation des 

émulsions d’huile de coupe à pH 3 n’excède pas les 3%. Nous en déduisons donc que l’effet 

de la coagulation est à négliger devant l’oxydation par les radicaux hydroxyles générés lors de 

la réaction de Fenton [108-109]. 

 

III. 2. 4. Effet du pH de la solution : 

L’efficacité du procédé Fenton dépend fortement du pH de la solution à traiter, en raison 

des facteurs de spéciation du fer et du peroxyde d’hydrogène. Également, la valeur du pH 

affecte significativement le potentiel d’oxydation des radicaux hydroxyles (Eo = 2.8 V). Par 

conséquent, l’étude de l’effet de ce paramètre s’avère primordiale dans les procédés mettant 

en œuvre la réaction de Fenton. 

La figure suivante illustre l’effet du pH sur le taux d’élimination de la DCO pour le 

traitement d’une émulsion à 0,01% en huile de coupe par le procédé Fenton. Les expériences 

ont été réalisées pour des valeurs de pH variant de 3 à 9, avec 1 mM en FeSO4 et 10 mM de 

H2O2 durant 3 h. Les résultats montrent que les taux d’abattement atteints 81,23%; 75,58% et 

61,73% correspondent aux valeurs de pH 3, 7 et 9 respectivement. Nous constatons alors que 

le meilleur taux d’abattement correspond au pH 3. 
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L'activité du réactif de Fenton est réduite à un pH supérieur à 3, en raison de la présence 

de complexes hydroxy-ferriques et la formation d'un précipité d'hydroxyde de fer. Dans ce 

contexte, le ralentissement de la production des radicaux hydroxyles est principalement dû à 

la diminution d'ions de fer libres (Fe
2+

). En outre, le potentiel d'oxydation de radicaux 

hydroxyles diminue avec l'augmentation du pH et la décomposition du peroxyde d’hydrogène 

limite la production des radicaux hydroxyles, affectant ainsi l’efficacité du procédé Fenton 

[110-111]. 

 

Figure III. 4: Effet du pH de la solution sur l’efficacité du procédé Fenton pour la 

dégradation de l’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH= 3; [FeSO4] = 1 mM. 

 

 

Figure III. 5: Spéciation du Fe(III)) en fonction du pH [112]. 
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III. 2. 5. Effet de la température de la solution : 

 

A notre connaissance, pour l’ensemble des polluants considérés, l’effet de la température 

n’a pas été suffisamment étudié par les travaux antérieurs. Concernant les émulsions d’huile 

de coupe, nous n’avons recensé aucun travail ayant étudié son effet. Ce paramètre pourrait 

avoir un effet positif sur les cinétiques de réaction, car la température doit être suffisante pour 

que l’oxydation ait lieu. Pour examiner l’influence de la température sur l’efficacité du 

procédé Fenton, des expériences de dégradation d’émulsion à 0,01% en huile de coupe à 

différentes températures (25°C, 35°C et 45°C) ont été réalisées. Les conditions opératoires 

que nous avons imposées sont : 1 mM de sulfate de fer et 10 mM de peroxyde d’hydrogène 

dans un milieu acide à pH 3. 

 

 

Figure III. 6: Effet de la température sur l’efficacité du procédé Fenton pour la 

dégradation de l’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH= 3; [FeSO4] = 1 mM. 

 

Les résultats obtenus pour les différentes températures (25°C, 35°C et 45°C) sont 

respectivement de 81,23%, 82,16% et 83,93%. Nous pouvons en déduire que la température 

n’a pas d’effet sur l’efficacité du procédé Fenton pour le traitement des émulsions d’huile de 

coupe. Ces résultats sont en accord avec de précédentes études [36, 92, 113].  
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III. 2. 6. Effet de la concentration de l’émulsion en huile de coupe : 

La concentration des émulsions en huile de coupe représente un paramètre important à 

examiner lors de notre étude. Le procédé Fenton a été appliqué pour le traitement de plusieurs 

solutions de concentrations différentes soit 0,005%, 0,01%, 0,1% et 0,5% huile dans l’eau. Le 

pH de la solution était ajusté à 3 alors que les concentrations en réactif et catalyseur sont de 

[FeSO4] = 1 mM.et [H2O2] = 10 mM durant 3 h de temps. 

 

 

 

Figure III. 7: Effet de la concentration de l’huile de coupe sur l’efficacité du procédé 

Fenton pour la dégradation de l’émulsion. [C0] = 0.01%;  pH=3; [FeSO4] = 1 mM. 

 

L’efficacité d’abattement de la DCO pour les différentes solutions diminue avec 

l’augmentation de la concentration en huile de coupe. Les rendements d’élimination pour les 

concentrations 0,005%, 0,01%, 0,1% et 0,5% huile dans l’eau sont respectivement de : 

86,69%, 81,23%, 61,23% et 50,18%. Il apparait évident que l’efficacité du procédé dans les 

conditions que nous avons choisi est meilleure pour les faibles concentrations soit 0,005% et 

0,01% [26]. Ceci pourrait s’expliquer par la faible concurrence entre les molécules organiques 

à dégrader avec la quantité des radicaux hydroxyles générés in situ.  
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III. 2. 7. Traitement du rejet réel par le procédé Fenton : 

 

Les volumes d’eaux utilisés par le secteur de la métallurgie et de la sidérurgie sont très 

importants. Les contaminants fréquemment présents dans les eaux de procédés, sont les 

matières en suspension (MES), les huiles et graisses ainsi que des métaux. Selon le type de 

procédé, il est possible de trouver dans l’effluent des composés tels que les cyanures, les 

fluorures et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).  

Les eaux de procédé issues de ces activités sont susceptibles de contenir des composés 

organiques dissous incluant des substances acides, des aldéhydes, des alcools, des cétones, 

des composés phénoliques, des surfactants, des huiles émulsifiées ou non, des détergents et 

des composés inorganiques tels que l’azote ammoniacal, les phosphates, etc. 

Les matières en suspension peuvent être très fines. La demande chimique en oxygène de 

ces eaux usées peut être élevée, alors que leur biodégradabilité reste très faible.  

 

 

Figure III. 8: Comparaison de l’efficacité du procédé Fenton pour le traitement de la 

solution synthétique de l’huile de coupe et du rejet réel. [C0] = 0.01%;  pH= 3;  

[FeSO4] = 1 mM, [H2O2] = 10 mM. 

 

L’application du procédé Fenton pour le traitement d’un rejet issu de la métallurgie 

(Atelier de la faculté du Génie des Procédés et Génie Mécanique) en milieu acide à pH 3 a été 

entreprise. Les paramètres optimisés lors de la dégradation des émulsions d’huile de coupe 

par le procédé Fenton ont été maintenus pour le cas du rejet réel. 
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Les résultats obtenus montrent que pour le rejet réel, le taux d’abattement de la DCO 

atteint près de 86% alors que dans le cas des émulsions d’huile de coupe synthétique il est 

d’environ 81%, soit une baisse de 5%. Cette différence, même peu significative, pourrait être 

expliquée d’une part, par la composition chimique du rejet réel, différente de celle de 

l’échantillon synthétique, et d’autre part, par la présence de métaux lourds dans le rejet réel 

qui peuvent augmenter l’efficacité du procédé Fenton. Le procédé Fenton classique utilise 

l'ion Fe
2+

 comme catalyseur, cependant, le couple redox Fe
3+

/Fe
2+

 (E0=0,77V/ ENH), peut 

être remplacé par d'autres couples redox tels que Co
3+

/Co
2+

, Cu
2+

/Cu
+
, Mn

3+
/Mn

2+
, Ag

2+
/Ag

+
, 

etc. Plusieurs études [10,11] ont montré, que dans certains cas, l'ion cuivreux Cu
2+

 permettait 

une dégradation plus rapide, et la présence de l'ion cuivreux, en plus de l'ion ferreux mettait 

en évidence un effet de synergie [114, 115]. 

 

IV. 3. Application du procédé photo-Fenton pour le traitement des émulsions 

d’huile de coupe 

 

L'irradiation de la réaction de Fenton régénère non seulement Fe
2+

, mais produit 

également une quantité de radicaux hydroxyles supplémentaires responsables de la 

dégradation de la matière organique. En conséquence de ces deux effets, le procédé photo-

Fenton devrait présenter une meilleure efficacité par rapport au procédé Fenton classique. 

Le procédé photo-Fenton présente de nombreux avantages opérationnels et 

environnementaux. Le procédé photo-Fenton conduit souvent à la minéralisation des produits 

organiques présents en solution et ne nécessite que de petites quantités de sel de fer.  

À la fin de la réaction, si nécessaire, le Fe (III) résiduel peut être précipité sous forme 

d'hydroxyde par ajout d’une base tel que le NaOH. Le peroxyde d'hydrogène résiduel qui n'est 

pas consommé lors du procédé se décomposera spontanément par l’irradiation UV. Ces 

caractéristiques font des procédés en phase homogène, en particulier le procédé photo-Fenton, 

les candidats idéaux pour un traitement efficace des effluents industriels [117]. 
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III. 3. 1. Comparaison du procédé Fenton et photo-Fenton pour la dégradation des 

émulsions d’huile de coupe : 

 

L’irradiation UV de l’émulsion d’huile de coupe à 0,01%, en présence des réactifs de 

Fenton et en milieu acide a été réalisée. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 

III.9, avec pour condition, un rapport de concentration de réactifs de 10 soit :[FeSO4] = 1 mM, 

[H2O2] = 10 mM. 

 

 

Figure III. 9: Comparaison de l’efficacité des procédé Fenton et photo-Fenton pour la 

dégradation des émulsions d’huile de coupe. [C0] = 0.01%;  pH=3; [FeSO4] = 1 mM,  

[H2O2] = 10 mM. 

 

Le procédé photo-Fenton montre une légère amélioration de l’efficacité de dégradation 

des émulsions d’huile de coupe avec une élimination de la DCO de près de 86,27%, soit une 

différence de 5% par rapport au procédé Fenton. Ces résultats sont en accord avec ceux de la 

littérature et cette amélioration serait attribuée à l’apport considérable de régénération des 

ions ferreux accélérant ainsi la cinétique de dégradation mais aussi la photolyse du peroxyde 

d’hydrogène, produisant une plus grande quantité de radicaux hydroxyles et faisant ainsi 

croitre le taux de minéralisation [118]. 
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III. 3. 2. Traitement du rejet réel par le procédé photo-Fenton : 

 

Le traitement du rejet réel par le procédé photo-Fenton a été examiné en milieu acide 

pH=3 et avec des concentrations en réactifs de [FeSO4] = 1 mM et [H2O2] = 10 mM. Les 

mêmes conditions opératoires que celles entreprises lors de la dégradation des émulsions 

d’huile de coupe ont été maintenues. 

 

Figure III. 10: Comparaison de l’efficacité du procédé photo-Fenton pour le traitement 

de la solution synthétique de l’huile de coupe et du rejet réel. [C0] = 0.01%;  pH=3;  

[FeSO4] = 1mM, [H2O2] = 10 mM. 

 

 

Le taux d’abattement de la DCO atteint pour le cas du traitement du rejet réel est de 

89,27%, ce qui illustre une différence de l’efficacité de 4% par rapport à l’émulsion d’huile de 

coupe synthétique. Généralement un rayonnement UV, peut augmenter le taux de radicaux 

libres en stimulant la réduction du Fe
3+

 en Fe
2+

. Lors de ce procédé, l’irradiation possède une 

double fonctionnalité. Celle-ci permet de décomposer par photolyse le peroxyde d’hydrogène 

pour former deux radicaux hydroxyles (système H2O2/UV) mais aussi d’augmenter l’activité 

catalytique du fer. La présence d’autres couples redox  dans le rejet réel tels que Co
3+

/Co
2+

, 

Cu
2+

/Cu
+
, Mn

3+
/Mn

2+
, Ag

2+
/Ag

+
, etc…, peut expliquer l’amélioration de la diminution de la 

matière chimiquement oxydable présente en solution [115-117]. 
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III. 4. Application du procédé électro-Fenton pour le traitement des émulsions 

d’huile de coupe : 

 

Le procédé électro Fenton fait partie des procédés de traitement émergents présentant la 

qualité d’efficacité de traitement. Le procédé électro-Fenton qui est simple dans son principe, 

fait, malgré tout, intervenir un certain nombre de paramètres expérimentaux dont 

l’optimisation régit l’efficacité de la dégradation. Parmi ces paramètres, on trouve le type 

d’électrodes utilisées, les facteurs électrochimiques (courant ou potentiel appliqué) et les 

facteurs cinétiques (nature et concentration du catalyseur, concentration initiale des polluants 

organiques) et le pH du milieu. Le pH optimal, pour le procédé électro-Fenton est maintenant 

bien établi, et sa valeur se situe autour de 3 pour les procédés basés sur la réaction de Fenton 

[119]. La valeur de pH 3 est donc fixée pour toutes les manipulations qui suivent [41]. 

 

III. 4. 1. Effet de la nature du matériau de l’électrode 

 

La dégradation de la matière organique est proportionnelle à la génération de radicaux 

hydroxyle (OH•) qui se produit à la cathode. Par conséquent, la production de peroxyde 

d'hydrogène dépend essentiellement du matériau constituant la cathode et en particulier de sa 

surtension d'hydrogène. La réduction de l’oxygène dépend des matériaux d’électrode, qui 

gouverne en réalité le potentiel de réduction. Les matériaux recherchés doivent avoir des 

surtensions de dégagement d’hydrogène modérées, car celui-ci empêche la réaction de 

production du peroxyde d’hydrogène de se dérouler en milieu aqueux et affecte par 

conséquent le rendement du procédé d’électro-fenton [120]. 

 

Ainsi, le choix du matériau de cathode joue un rôle important sur le rendement du 

procédé électrochimique. Dans cette étude, trois différents matériaux constituant la cathode 

ont été considérés: graphite, titane-platiné (Pt/Ti) et l’acier inoxydable; l'anode étant en Pt/Ti. 

Les dimensions de la cathode en graphite, avec une teneur en carbone de 99,5%, sont de 15 

mm x 150 mm x 2 mm, avec une surface effective de 6 cm
2
. 

L'électrode en acier inoxydable (Cr: 15%; C: 0,3%) de dimensions 15 mm × 150 mm × 1 

mm. Les électrodes en titane-platiné (Ti substrat: 99% et revêtement Pt: 5 µm) de dimensions 
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30 mm x 150 mm x 1 mm et sous forme de grilles de métal. L'écart anode-cathode est 

maintenu constant à 10 mm. Pour une densité de courant = 0,15 A, la concentration en 

catalyseur [Fe
2+

] = 0,05 M, la concentration en électrolyte [Na2SO4] = 0,05 M et pH 3. La 

variation de l'efficacité de la minéralisation de l'huile au cours de l'électrolyse est représentée 

sur la Figure III.10. Nous avons observé qu’après 180 min de traitement, l’électrode en 

graphite a conduit au meilleur taux d’élimination de la DCO (65,45%), comparativement au 

Pt/Ti et en acier inoxydable qui sont de 36,12 et 55,95% respectivement. 

 

En outre, il a été rapporté que des expériences avec du graphite en cathode présentent une 

faible consommation d'énergie et conduisent à la plus grande efficacité du processus. D’autre 

part, les électrodes en acier inoxydable présentent progressivement une corrosion, ce qui 

pourrait conduire à la décomposition de H2O2 [119, 120]. 

Il a également été mentionné que le potentiel de dégagement d'hydrogène dépend du 

matériau de la cathode; il est d'environ - 500 mV / ECS pour le platine et - 850 mV / ECS 

pour le graphite en cathode. Par conséquent, le graphite en tant que cathode, semble être le 

matériau le plus adéquat pour le procédé électro-Fenton [120]. 

 

Figure III. 11: Effet du matériau de la cathode sur l’efficacité du procédé électro-Fenton. 

[C0] = 0.01%; I= 0.15 A; pH=3; [Na2SO4] = 0.05 M; [Fe
2+

] = 0.05 M. 
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III. 4. 2. Effet du barbotage de l’air dans la solution :  

 

Le procédé Électro-Fenton est basé sur le principe de la consommation d'oxygène à la 

cathode pour la production du peroxyde d'hydrogène. Par conséquent, nous avons comparé les 

expériences avec et sans injection d'air atmosphérique. Les résultats obtenus sont représentés 

sur la figure III.11. Nous avons observé que le barbotage de l'air (à 1 L.min
-1

) dans la solution 

améliore l'efficacité de réduction de la DCO.  

Les résultats ont montré qu’après 3 heures de traitement avec barbotage d'air, le taux de 

minéralisation a atteint 85,7%, alors qu'il était de seulement de 65,4% sans apport d'air. Ceci 

est en accord avec les résultats obtenus par Oturan et al. [120]. En effet, l'efficacité 

d'élimination de la DCO dépend entièrement de la concentration d'oxygène dissous dans le 

milieu et donc de la concentration du peroxyde d'hydrogène généré au niveau de la cathode.  

 

Figure III. 12: Effet du barbotage de l’air sur l’efficacité du procédé électro-Fenton. 

[C0] = 0.01%; I= 0.15 A; pH= 3; [Na2SO4] = 0.05 M; [Fe
2+

] = 0.05 M. 

 

Toutefois, afin d'améliorer la production de H2O2 (le réactif de Fenton), il serait 

intéressant d'augmenter la concentration d'oxygène dans le milieu par un apport externe 

supplémentaire, tel que le barbotage de l’oxygène (O2) ou de l'air. Près de 75% de l'oxygène 

généré par l’oxydation de l’eau au niveau de l'anode est consommé à la cathode pour la 

production de H2O2 [123].  
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Par conséquent, l'oxygène dissous en solution peut améliorer l'efficacité du traitement de 

près de 25%, ce qui est en accord avec nos résultats. Il a été indiqué que l’optimisation du 

débit d’apport de l’O2 dans le système pourrait non seulement promouvoir la production de 

H2O2 mais aussi de réduire le coût du traitement [124]. 

 

III. 4. 3. Effet de la nature et de la concentration de l’électrolyte : 

 

L’électrolyte améliore la conductivité de la solution, et accélère le transfert d'électrons, 

favorisant ainsi la réaction de Fenton électro-chimiquement assistée, notamment pour les 

effluents qui présentent une faible conductivité. 

La nature et la concentration de l'électrolyte affectent significativement l’efficacité du 

traitement électrochimique de l'effluent. Dans plusieurs cas, l'électrochimie des électrolytes 

intervient dans le processus en raison de la formation possible de produits secondaires qui 

pourraient affecter l'efficacité du système. Le procédé électro-Fenton  a été expérimenté pour 

le traitement de 250 ml d’une émulsion dont le pH a été ajusté à 3, avec trois électrolytes 

(0,05 M Na2SO4, 0,05 M de NaCl et 0,05 M NaNO3), en présence de 0,05 M de FeSO4 en tant 

que catalyseur et sous une intensité de courant de 0,15 A. La figure III.12 montre la 

décroissance du taux d’élimination de la DCO au fil du temps d'électrolyse.  

 

Figure III. 13: Effet de la nature de l’électrolyte sur l’efficacité de la dégradation des 

émulsions des huiles de coupe. [C0] = 0.01%; I= 0.15 A; pH=3; [Fe
2+

] = 0,05 M.  
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Nous avons observé qu’après 180 min de l'électrolyse, Na2SO4 conduit à la meilleure 

performance avec 85,66% d’élimination de la DCO, contre 75,12% et 69,98% pour NaCl et 

NaNO3, respectivement. Il a été rapporté dans leurs travaux que l'efficacité de dégradation 

était plus élevée en présence de sulfate [124]. Les ions Cl
-
 sont considérés comme des 

piégeurs de radicaux hydroxyles qui peuvent retarder la réaction d'oxydation de façon 

spectaculaire (Eq. III-1) et consomment le catalyseur (Eq. III.2) [125]. 

 

Cl
-
+ OH

• 
→ ClOH

•-
       (III-1) 

 

Le radical anion généré ClOH•
-
 peut réagir avec les ions ferreux selon la réaction (III-2). 

 

ClOH
•- 

+ Fe
2+

    → Cl
-
 + OH

-
 + Fe

3+
     (III-2) 

 

En outre, l'utilisation de sels de chlorure est controversé en raison de la possible 

formation de composés organiques chlorés toxiques et cancérigènes [126]. 

Aussi, Ghoneim et al.  ont expliqué que l'efficacité du Na2SO4 comme électrolyte est due 

au fait que la conductivité des SO4
2-

 est relativement  élevée par rapport à d'autres anions 

[125]. Bien que Daneshvar et al. ont affirmé que la formation de complexes chlorés ou 

sulfatés, induit à la diminution de la concentration des ions ferreux libre entrainant ainsi 

l’inhibition de la réaction de Fenton [127]. Par conséquent, l’anion retenu pour notre étude est 

SO4
2-

, qui a été choisi comme électrolyte. 

D'autres expériences ont été effectuées avec différentes concentrations de Na2SO4 (0,025 

M, 0,05 M et 0,075 M). On peut voir d'après la figure III.13 que l'oxydation de la matière 

organique a augmenté avec l'augmentation de la concentration de Na2SO4. On a observé 

après 3 heures de traitement, que l'efficacité d'élimination de la DCO a atteint 40 %, 87 % et 

93 % pour des concentrations de 0,025 M ; 0,05 M et 0,075 M en Na2SO4 respectivement.  

Il a été rapporté que cet accroissement améliore  la densité de courant pour le même 

potentiel cathodique, ce qui favorise l'électro-génération du H2O2 en solution. L'influence de 

la concentration de l'électrolyte sur le taux de dégradation de matière organique est due à son 

effet direct sur la conductivité de la solution. Il en résulte une augmentation de la quantité de 

radicaux hydroxyles formés, améliorant ainsi l'efficacité du procédé [128]. 
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Cependant, le coût est également l'un des principaux facteurs qui régit la mise en œuvre 

de tout procédé. Dans les procédés électrochimiques, le paramètre principal qui affecte le 

coût est la consommation d'énergie. La consommation d'énergie électrique spécifique 

(SEEC) est l'énergie électrique consommée pour enlever une quantité de matière organique 

exprimée en DCO. Cette énergie est calculée conformément à l'équation. (III-3): 

 

      
∫       
 
 

             
 

   ̅  

             
     (III-3) 

 

 I,  ̅, t et v sont respectivement l’intensité du courant appliqué (A), la tension de cellule 

moyenne (volt), la durée d'électrolyse (en heure) et le volume de la solution (m
3
). DCO0 et 

DCOt représentent la DCO (kg O2.m
-3

) présent dans la solution au départ et à l'instant t, 

respectivement. 

 

Les résultats illustrés sur la figure III.14 montrent que lorsque la concentration de Na2SO4 

croît de 0,025 à 0,075 M, la SEEC décroît conséquemment de 57,32 à 22,06 kWh / kg de 

DCO, alors que le taux d’élimination de la DCO correspondant augmente de 40 à 86%. 

Cependant, lorsque la concentration Na2SO4 passe de 0,05 à 0,075 M, le taux d'élimination de 

la DCO a augmenté de 86 à 93%, tandis que la SEEC a légèrement baissé de 22,06 à 17,14 

kWh / kg de DCO. En outre, afin d'améliorer l'efficacité du procédé de l'ordre de 6 %, nous 

avions besoin de consommer environ 4 g/L de sel supplémentaire. Ainsi, pour des raisons à la 

fois économiques et environnementales, il pourrait être considéré que la concentration 0,05 M 

de Na2SO4 fournit un compromis optimal entre l’efficacité d’élimination de la DCO (86%) et 

la consommation énergétique SEEC (22,06 kWh / kg de DCO). 
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Figure III. 14: Évolution du taux d’élimination de la matière organique pour différentes 

concentrations en électrolyte. [C0] = 0.01%; I= 0.15 A; pH= 3; [Fe
2+

] = 0,05M. 

 

 

Figure III. 15: Effet de la concentration en électrolyte (Na2SO4) sur l’efficacité du 

procédé électro-Fenton et la consommation énergétique après 3h d’électrolyse. [C0] = 0.01%; 

I= 0.15 A; pH= 3; [Na2SO4] = 0.05 M; [Fe
2+

] = 0,05 M. 

 

III. 4. 4. Effet de la concentration initiale en ions ferreux :  

 

La réaction de Fenton repose sur la présence du peroxyde d’hydrogène ainsi que du 

catalyseur pour la production des radicaux hydroxyles. Le catalyseur ayant prouvé la 
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meilleure efficacité étant les ions ferreux (Fe
2+

), leur concentration dans le milieu à traiter 

joue un rôle considérable sur l’efficacité du procédé électro-Fenton. 

Dans ce travail, nous avons étudié l'influence de la concentration Fe
2+

 sur l'efficacité 

d'élimination des composés organiques dans le système électro-Fenton. L'effet de la 

concentration Fe
2+

 sur l'oxydation de l'émulsion a été réalisée à pH 3, en appliquant une 

intensité de courant de 0,15 A, en présence de différentes concentrations en ions ferreux, 

variant de 1 à 75 mM de FeSO4, 7H2O. 

Les résultats, présentés dans la figure III.15, indiquent que la cinétique de dégradation 

était fortement dépendante de concentration d'ions Fe
2+

. Nous avons observé que le taux de 

minéralisation augmente avec l'accroissement de la concentration de Fe
2+ 

de 1 à 15 mM, et 

une diminution pour des valeurs dépassant les 15 mM. Pour les différentes concentrations 

étudiées 1, 5, 15, 25, 50 et 75 mM de concentrations en catalyseur, les taux de minéralisation 

correspondants étaient respectivement 73,12 %; 81,38 %; 93,6 %; 86,3 %; 85,66 % et 39,1 %. 

L'amélioration de l'efficacité de minéralisation de 1 à 15 mM de concentration en 

catalyseur peut être expliquée par le fait que l'ion ferreux accélère la consommation de H2O2 

pour produire des radicaux hydroxyles réactifs qui améliorent l'oxydation des composés 

organiques. Ceci reflète la dépendance de la production de radicaux hydroxyles du cycle 

catalytique Fe
2+

/Fe
3+ 

[129]. Des concentrations plus élevées en sulfate de fer favorisent les 

réactions compétitives entre les radicaux hydroxyles et l'excès d'ions ferreux (Eq. III-4)  [118–

120]. 

 

Fe
2+

 + OH• → Fe
3+

 + HO
−
      (III-4) 

       

Par ailleurs, en milieu acide, le taux d'oxydation par la réaction de Fenton diminue, en 

raison de la consommation des ions ferreux (Fe
2+

)
 
par les radicaux pyroxyles présents dans le 

milieu HO2● (Eq. III.5) [131]. 

 

Fe
2+

 + HO2• → Fe
3+

 + OH
-
      (III-5) 

 

Nous avons observé que les concentrations élevées en ions ferreux font apparaitre un 

précipité de couleur brunâtre qui serait dû à la formation des hydroxydes de fer Fe(OH)3. Le 

dépôt de ce précipité sur les électrodes conduit à l’accroissement de la résistance électrique et 
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du transfert de masse dans la cellule d'électrolyse. En outre, la décantation du précipité solide 

sur la cathode réduit les sites actifs sur la surface d'électrode et réduit par conséquent la 

production du peroxyde d'hydrogène [128]. 

Une fois formé dans la solution, ce précipité ferrique ne peut pas être converti en (Fe
2+

), 

provoquant ainsi une diminution de la concentration des ions ferreux Fe
2+

 disponibles pour 

réagir avec le H2O2. Par conséquent, il est important de déterminer la quantité requise d'ions 

ferreux nécessaire, pour atteindre une meilleure efficacité lors de l’électrolyse. En effet, la 

réaction implique deux réactifs de Fenton (le peroxyde d'hydrogène et les ions ferreux), ce qui 

fait du rapport de concentration entre les deux réactifs, un paramètre important à contrôler. Si 

le rapport ([H2O2]/[Fe
2+

]) est faible, l’excès d'ions ferriques réagit avec les radicaux OH• 

produits in situ et limite l’efficacité du procédé. 

Il a été mentionné que l'efficacité du procédé électro-Fenton augmente avec le temps de 

réaction, mais diminue avec l'augmentation de la concentration de H2O2 au-delà de la 

concentration optimale [132].  

Ce phénomène a été attribué à la consommation des radicaux hydroxyles par le peroxyde 

d’hydrogène présent en excès, selon l'équation (III-6). 

 

OH• + H2O2     → HO2• + H2O      (III-6) 

 

Au fur et à mesure que la concentration de H2O2  augmente, le rapport entre H2O2 et le 

catalyseur conduit à une meilleure efficacité du taux de minéralisation. En effet, une 

augmentation de la concentration en fer va accélérer la cinétique d'oxydation sans affecter les 

performances de la minéralisation de la matière organique. Cependant, une augmentation de 

la quantité de peroxyde d'hydrogène provoque une augmentation de l'efficacité de la 

dégradation sans influence notable sur la cinétique. Néanmoins, en opérant en présence d'un 

grand excès de réactifs peut être un facteur limitant, car le fer ferreux et le peroxyde 

d'hydrogène peuvent agir comme piégeurs à radicaux. 

Par conséquent, il convient de se limiter à 15 mM de catalyseur ferreux pour l'électrolyse, 

afin d’atteindre  une meilleure efficacité de la minéralisation des émulsions d’huile de coupe. 
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Figure III. 16: Effet de la concentration du catalyseur ferreux sur la dégradation des 

huiles de coupe par le procédé électro-Fenton. [C0] = 0.01%, pH = 3, [Na2SO4] = 0,05 M, 

I=0,15 A. 

 

 

III. 4. 5. Effet de l’intensité du courant appliqué:  

 

Il est bien établi que tous les procédés électrochimiques dépendent nécessairement de 

l’intensité du courant appliqué, pouvant affecter de façon significative l'efficacité du procédé. 

L’intensité du courant définit le taux de production du H2O2 au niveau de la cathode et le taux 

de régénération des Fe
2+

 à partir d'ions Fe
3+

 par le cycle catalytique, et par conséquent, le taux 

de formation de OH• responsable de la dégradation de la matière organique.  

Pour examiner son effet sur la minéralisation de l'huile de coupe, une série d'expériences 

a été menée pour des intensités de courant variant de 100 à 200 mA. Les expériences ont été 

réalisées dans une solution à un pH 3, en présence de 0,05 M de Na2SO4 et 0,015 M de Fe
2+

. 

 

Les résultats obtenus représentés sur la figure III.16 indiquent que, plus l’intensité du 

courant appliquée était importante, meilleur était le taux de minéralisation de l'huile. Près de 

64,1%, 93,6% et 97,3% de taux d'abattement de la DCO ont été obtenus après 3h 

d'électrolyse, avec trois intensités de courant différentes: 100, 150 et 200 mA, respectivement.  

Ceci pourrait être expliqué par le fait que l'augmentation de l’intensité du courant 

appliqué conduit à une production plus rapide de H2O2 et une régénération accélérée des ions 
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Fe
2+

, ce qui entraîne une production accrue de radicaux hydroxyles. Cela signifie que 

l'augmentation de l’intensité du courant appliquée a favorisé la production des réactifs Fenton 

dans le milieu en accélérant donc la cinétique de minéralisation. Des résultats similaires ont 

également été obtenus par Turabik et al.[133] et Liu et al.[134]. 

 

Cependant, comme le montre la figure III.17, l'augmentation de l’intensité du courant de 

150 à 200 mA, conduit à une amélioration négligeable de la vitesse de dégradation. En outre, 

pour des intensités de courant élevées la production de H2 est importante, ce qui réduit le 

l’efficacité du courant [136]. Des études précédentes qui approuvent ce résultat, préconisent la 

limitation de l’intensité du courant afin d'éviter des effets négatifs tels que des réactions 

parasites (la décomposition de H2O2), la génération de chaleur et une consommation d'énergie 

plus élevée  [133 - 136]. 

 

Dans le cas contraire, à partir de la figure III.17, nous pouvons constater que 

l'augmentation de la consommation d'énergie électrique (CEE) améliore l’efficacité 

d'élimination de la DCO. Nous avons observé après 3 heures de traitement, lorsque 

consommation énergétique s’accroît de 5,5 à 9,9 kWh/m
3
, le taux d’abattement de la DCO 

augmente de façon significative de 64 à 93,6 %. Toutefois, lorsque la CEE a augmenté de 9,9 

à 19,0 kWh/m
3
, le taux l'élimination de la DCO a légèrement augmenté de 93,6 % à 97,3 %. 

De ce fait, il pourrait être considéré que 0,15 A représente une condition optimale avec un 

taux d’élimination de la DCO supérieur à 93,6 % et une consommation énergétique modérée 

(CEE= 9 kWh/m
3
). Ainsi, il est souhaitable de limiter l'intensité du courant pour éviter des 

effets néfastes, tels que la génération de chaleur, la polarisation de l'électrode et une plus 

grande consommation d'énergie. 

Ces résultats pourraient également être vérifiés par la tendance de l'efficacité du courant 

(CE) de la minéralisation de l'huile, qui a été déterminée en utilisant l’Éq.III-7 [138]. Les 

résultats sont reportés sur la figure III.18. 

 

CE = 
           

     
x100       (III-7) 
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Où (Δ DCO)t représente le taux d’élimination correspondant de la DCO (gO2 L
-1

) au 

temps d'électrolyse t (s) et DCO0 (g O2 L
-1

) étant sa valeur initiale avant traitement. F est la 

constante de Faraday (96 487 C.mol
-1

), V le volume de la solution (L), 8 représente le poids 

équivalent d'oxygène (g.eq.
-1

) et l’intensité du courant I (A). Il a été observé à partir de la 

figure III.18, que quel que soit l’intensité du courant, l’efficacité du courant a diminué en 

fonction du temps d'électrolyse. Cela est dû à des réactions indésirables, ainsi que le 

chauffage par effet Joule.  

Dans ces conditions l’intensité du courant choisie pour l’étude s’élève à 0,15 A et après 3 

heures d'électrolyse, la DCO finale était d'environ 25 mg O2 / L et la SEEC égale à 20,81 

kWh / kg de DCO de minéralisation correspondant. 

 

 

 

p 

Figure III. 17: Effet de l’intensité sur l’efficacité du traitement des émulsions d’huile d 

coupe par le procédé électro-Fenton du courant en présence de [C0] = 0.01% (v/v), pH = 3, 

[Na2SO4] = 0,05 M, [Fe2SO4, 7H2O] = 0,015 M. 
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Figure III. 18: Évolution du traitement de l’huile de coupe en fonction de la consommation 

énergétique et de l’intensité du courant. ([C0] = 0,01% (v/v), pH = 3, [Na2SO4] = 0,05 M, 

[Fe2SO4, 7H2O] = 0,015 M). 

 

 

 

Figure III. 19: Effet de l’intensité du courant sur l’évolution de l’efficacité du courant au 

cours du procédé électro-Fenton en présence de [C0] = 0,01% (v/v), pH = 3, 

 [Na2SO4] = 0,05 M, [Fe2SO4, 7H2O] = 0,015 M. 
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Figure III. 20: Effet de l’intensité du courant sur l’efficacité du procédé électro-Fenton 

et la consommation énergétique après 3h d’électrolyse. [C0] = 0.01%; I= 0,15 A; pH= 3; 

[Na2SO4] = 0,05 M ; [Fe
2+

] = 0,015 M. 

 

 

III. 4. 6. Traitement du rejet réel à base d’huile de coupe par le procédé électro-

Fenton : 

Lors de cette étude nous avons appliqué le procédé électro-Fenton (EF), une méthode 

indirecte d’oxydation électrochimique très performante, à la dégradation d’un rejet issu de 

l’utilisation des émulsions d’huile de coupe en industrie mécanique. 

 Le traitement de ce rejet réel a été réalisé en milieu aqueux acide à l'aide des radicaux 

hydroxyles générés électrochimiquement. Les radicaux hydroxyles sont produits in situ à 

intensité de courant constante (0.15 A) dans une cellule électrochimique non divisée, munie 

d’une cathode en graphite et d’une anode en titane platiné Pt/Ti.  

Afin de suivre l’efficacité de ce procédé basé sur l’oxydation des composés organiques 

par les radicaux hydroxyles, le taux d’abattement de la DCO est mesuré au cours du temps de 

l’électrolyse. Ces radicaux sont générés à travers la réaction de Fenton, au moyens des réactifs 

générés (H2O2) ou régénérés (Fe
2+

 en tant que catalyseur).  
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Figure III. 21: Comparaison de l’efficacité du procédé électro-Fenton pour le traitement 

de la solution synthétique de l’huile de coupe et du rejet réel. [C0] = 0.01%;  pH=3;  

[FeSO4] = 1 mM, [H2O2] = 10 mM. 

 

En raison de la conductivité qui caractérise ce rejet, nous nous sommes affranchi d’un 

ajout de l’électrolyte (Na2SO4). La saturation de la solution en oxygène a été assurée par le 

barbotage de l’air in situ, alors que 1 mM de sulfate de fer a été ajouté pour amorcer la 

réaction de Fenton. 

Les résultats montrent que près de 96 %, de DCO ont été éliminés au bout de 3h 

d’électrolyse par le procédé électro-Fenton du rejet réel, comparé à 93 % pour le cas des 

émulsions d’huile de coupe. L’oxydation de la matière chimiquement oxydable est régie 

principalement par la réaction de Fenton mais aussi par l’effet co-catalytique des ions Co
3+

, 

Cu
2+

…etc.[41,92]. 

 

III. 5. Application du procédé photo-électro-Fenton pour le traitement des 

émulsions d’huile de coupe : 

 

La dégradation des composés organiques est accélérée lorsque le procédé électro-Fenton 

est irradié par la lumière artificielle ultraviolette (procédé photo-électro-Fenton). L'action de 

ce rayonnement est complexe et peut être décrite par: 
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(a) L'augmentation de la production de radicaux hydroxyles par la photo-réduction des 

complexes ferreux Fe(OH)
2+

 en fer ferrique Fe
3+ 

au niveau de la cathode (Éq. III-8).  

Fe (OH)
2+

 + hʋ → Fe
2+

 + • OH      (III-8) 

(b) La photolyse des complexes formés par les ions Fe (III) avec les acides 

carboxyliques générés (Éq. III-9 et III-10). 

Fe (III) (RHCO2) + hʋ → Fe
2+

 + CO2 + RH•    (III-9) 

RH• + O2 → RHO2•→ produits      (III-10) 

Ceci qui permet la régénération de Fe
2+

 en parallèle avec la formation d'espèces 

oxydantes faibles tels que les radicaux superoxydes (O2•
−
), le radical anion du dioxyde de 

carbone (CO2•
−
) et H2O2 [107, 117].  

Le Fe(III) complexe un certain nombre de molécules organiques, en particulier celles se 

comportant comme des ligands polydendates (e.g. carboxylates ou composés hydroxylés) 

[138-140]. 

Ces complexes ferriques sont généralement stables dans l'obscurité. Ils ont généralement 

des coefficients d’absorption molaire dans le domaine du spectre visible plus élevés que ceux 

des complexes aqueux. Sous irradiation, ils se décomposent avec formation de Fe(II), de CO2 

et de radicaux organiques [114]. 

 

 

III. 5. 1. Comparaison du procédé électro-Fenton et photo-électro-Fenton pour la 

dégradation des émulsions d’huile de coupe : 

 

Le procédé photo-électro Fenton a été appliqué pour la dégradation des émulsions d’huile 

de coupe à 0,01% huile dans l’eau. Les conditions opératoires choisies sont similaires à celles 

du procédé électro-Fenton après optimisation. Le pH du milieu étant ajusté à 3, une 

concentration de 0,05 M en Na2SO4, en présence de 0,015 M de Fe2SO4 et sous une intensité 

de courant de 0,15 A.  

Le réacteur à double parois étant relié à un bain thermostatique permet d’éviter la 

variation de la température qui est maintenue à 25 C. La lampe est immergée dans la solution 

à traiter sous une agitation de 250 tr/min. 
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Figure III. 22: Comparaison de l’efficacité du procédé photo-électro Fenton et du 

procédé Électro- Fenton après 3h d’électrolyse. [C0] = 0,01%; I= 0,15 A; pH= 3; 

[Na2SO4] = 0,05 M; [Fe
2+

] = 0.015 M. 

 

Nous observons que l’irradiation du système électro-Fenton par la lumière ultraviolet 

améliore le taux d’élimination de la DCO qui atteint près de 96%. 

Ceci s’explique par la co-régénération par les mécanismes électrochimique (Eq. I.23) et 

photochimique (Eq. I.18  et Eq. I.19) d’une quantité d’ions ferreux en solution plus 

importante. Pendant que la photolyse des complexes FeOH
2+

 produit un apport 

supplémentaire de radicaux hydroxyles, induisant ainsi un meilleur taux d’abattement de la 

DCO [117, 141]. 

 

III. 5. 2. Traitement du rejet réel à base d’huile de coupe par le procédé photo-électro-

Fenton : 

 

Le procédé photo-électro-Fenton (PEF) représente un procédé d’oxydation basé sur la 

réaction de Fenton qui se caractérise par l'utilisation d'une source d'irradiation UV, ainsi que 

la production électrochimique continue du peroxyde d’hydrogène et la régénération 

catalytique des ions ferreux en solution. L’application du procédé PEF pour le traitement du 
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rejet réel, issu de l’utilisation des émulsions d’huile de coupe, a été réalisée dans un photo-

réacteur sous une intensité de courant de 0,15 A et avec une irradiation UV durant 

l’électrolyse. La solution uniformément agitée et ajustée à pH 3, était saturée en oxygène par 

le barbotage de l’air. 

 

Les résultats montrent que le taux d’abattement de la DCO du rejet réel au cours des 3h 

d’électrolyse ne dépasse pas 97%. L’efficacité de ce procédé repose sur la régénération 

supplémentaire de Fe
2+ 

à partir de la photo-réduction de Fe(OH)
2+ 

et la photo-décarboxylation 

de complexes de ferriques avec des acides carboxyliques intermédiaires générés par l'action 

du radical hydroxyle sur le polluant organique. 

 

 

Figure III. 23: Comparaison de l’efficacité du procédé photo-électro-Fenton pour le 

traitement de la solution synthétique de l’huile de coupe et du rejet réel. [C0] = 0.01%;  pH=3; 

[FeSO4] = 1  mM, [H2O2] = 10 mM. 

 

L’efficacité du procédé sous irradiation par les UV-C, est très peu significativement 

améliorée par la photolyse de H2O2. Ceci est expliqué par une augmentation de la turbidité au 

cours du procédé due à la coloration de la solution par les hydroxydes de fer; ce qui a pour 

conséquence l’inhibition du processus photo-catalytique [139, 142]. 
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III. 6. Comparaison de l’efficacité des procédés d’oxydation avancée pour la 

dégradation des émulsions d’huile de coupe : 

Le taux d’abattement de la DCO est utilisé comme paramètre d'évaluation pour 

l'efficacité des différents procédés entrepris pour la dégradation ou l’élimination des 

composés organiques par les procédés d'oxydation chimique basés sur la réaction de Fenton. 

L'efficacité d'élimination de la matière organique lors de l’application des procédés Fenton, 

photo-Fenton, Électro-Fenton et photo-électro-Fenton, a été étudiée dans les conditions 

optimales. 

Comme le montre la Figure III. 23, le procédé PEF fournit la meilleure efficacité pour le 

traitement des émulsions d’huile de coupe tandis que le procédé Fenton classique conduit au 

rendement d’élimination moindre. En ce qui concerne les résultats, l'efficacité maximale était 

respectivement de 81,23%, 86,27%, 93,60 % et 96,36% pour les procédés Fenton, 

photo-Fenton, Électro-Fenton et photo-électro-Fenton. En outre, les expériences ont été 

réalisées en conditions galvano statique où l’intensité de courant appliqué ne dépassait pas 

0,15A et le barbotage de l’air était assuré par une pompe à air. Tous les procédés ont été 

appliqués à température ambiante, pour la dégradation des émulsions d’huile de coupe à 

0,01% et dont le pH a été préalablement ajusté à 3.  

 

Figure III. 24: Comparaison de l’efficacité des procédés Fenton, Photo-Fenton, Électro-

Fenton et Photo-Électro-Fenton pour la dégradation des émulsions d’huiles de coupe. [C0] = 

0,01%; I= 0,15 A; pH=3; [Na2SO4] = 0,05 M; [Fe
2+

] = 0,015 M, Rapport [H2O2] /[Fe
2+

] =10. 

 

0

20

40

60

80

100

0 50 100 150 200

Ta
u

x 
d

'a
b

at
te

m
e

n
t 

d
e

 la
 D

C
O

 (
%

) 

Temps (min) 

Fenton

Photo-Fenton

Électro-Fenton

Photo-Électro-Fenton



Chapitre III 

Résultats et Discussion  

94 

 

D’après les résultats obtenus, on peut constater que le taux d’élimination la DCO lors de 

la dégradation des émulsions d’huile de coupe,  suivent l'ordre mentionné ci-dessous: photo 

électro-Fenton >  électro-Fenton > photo Fenton > Fenton. Les procédés électrochimiques 

seraient donc plus efficaces quant à l’élimination de la matière organique en solution.  

Nous observons que les cinétiques de minéralisation des émulsions d’huile de coupe par 

les procédés Fenton et photo-Fenton se distinguent par une grande rapidité lors de la 1ére 

heure de traitement, ceci s’explique par la présence du rapport de concentrations en réactifs 

qui favorise la réaction de Fenton dès le début du traitement. L’oxydation Fenton classique 

procède selon trois phases distinctes : 

1. Une première phase au cours de laquelle les radicaux hydroxyles sont produits par la 

consommation de H2O2 avec les ions Fe
2+

 et une vitesse de régénération du Fe
2+

/Fe
3+

 très 

rapide (< 5 minutes), 

2. Une seconde phase, qui apparaît lorsque toute la quantité catalytique d’ions Fe
2+

 

initiale a été consommée par la réaction de Fenton, alors que la réduction de Fe
3+

 à Fe
2+

 est 

bien plus lente, 

3. Enfin une dernière phase correspondant à la formation de complexes stables entre le 

fer et les acides carboxyliques produits, qui conduit à un pallier de minéralisation, observé ici 

autour de 180 minutes. 

Dans le cas de l’oxydation photo-Fenton, la réduction de Fe
3+

 étant assurée par irradiation 

UV et qui s’accompagne par la formation de radicaux supplémentaires (dont OH•), 

conduisant ainsi à des performances bien supérieures. Par ailleurs, les complexes organiques 

du fer se décomposent sous l’irradiation UV avec formation de Fe
2+

, CO2 et des radicaux 

organiques qui possèdent un rendement quantique particulièrement élevé [43]. 

Les procédés électrochimiques (EF et PEF) présentent une cinétique de dégradation qui 

évolue lentement au cours du temps, ce qui peut être interprété par la production progressive 

du peroxyde d’hydrogène au niveau de la cathode en graphite par réduction de l’oxygène 

dissous. Par conséquent, le rapport optimal de concentration en réactifs n’est atteint qu’au 

bout d’un certain temps d’électrolyse. Cependant, la production continue du peroxyde 

d’hydrogène et la régénération continuelle du catalyseur Fe
2+

/Fe
3+

, entraine de meilleures 

efficacités de traitement [107]. 
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III. 7. Comparaison de l’efficacité des procédés d’oxydation avancée pour la 

dégradation du rejet réel issue de l’utilisation des huiles de coupe : 

 

L’application des procédés Fenton, Photo-Fenton, Électro-Fenton et Photo-Électro-

Fenton pour la dégradation du rejet réel a été réalisée lors de cette étude. Le rendement 

d’élimination de la DCO a été suivi au cours de chaque procédé en milieu acide et en présence 

des réactifs de Fenton. 

Les résultats obtenus montrent que le taux d’abattement de la DCO correspondant aux 

procédés Fenton, Photo-Fenton, Électro-Fenton et photo-électro-Fenton sont de 86,47%, 

89,27%, 95,91% et 97% respectivement. 

 

 

 

Figure III. 25: Comparaison de l’efficacité des procédés Fenton, Photo-Fenton, Électro-

Fenton et Photo-Électro-Fenton pour la dégradation du rejet réel. [C0] = 0,01%; I= 0,15 A;  

pH= 3; [Fe
2+

] = 0,015 M, Rapport [H2O2]/[Fe
2+

] =10. 

 

 

Au vu des résultats obtenus, nous notons que le procédé photo-électro-Fenton et électro-

Fenton présentent une meilleure efficacité pour le traitement du rejet réel issu des émulsions 

d’huile de coupe usagées, suivi par le procédé photo-Fenton et Fenton. 
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La comparaison des procédés basés sur la réaction de Fenton dépend, principalement, des 

quantités de réactifs de Fenton (Fe
2+

 et H2O2), ainsi que leurs modes d’addition dans le milieu 

(progressivement ou en une seule fois), mais encore, de la quantité des ions métalliques 

présents dans le rejet réel.  

 

Dans le cas du procédé Fenton conventionnel la production des radicaux hydroxyles par 

la réaction de Fenton prend fin lorsque les quantités de réactifs introduites simultanément en 

solution sont épuisées. De plus, les ions ferreux peuvent rapidement piéger les radicaux 

hydroxyles ralentissant ainsi la cinétique de minéralisation des composés organiques.   

 

 

Pour les procédés dont la réaction de Fenton est assistée électro-chimiquement (EF et 

PEF) ou photo-chimiquement (PF et PEF), la régénération continue des ions ferreux conduit à 

une meilleure efficacité de dégradation de la matière organique par l’apport progressif des 

radicaux hydroxyles en solution. Plusieurs études ont rapporté que l'efficacité des procédés 

basés sur la réaction de Fenton, était améliorée en ajoutant les réactifs de Fenton 

progressivement plutôt que par ajout simultané en une seule étape dans la solution à traiter 

[78, 143].  Aussi, l’apport progressif et continu du peroxyde d’hydrogène électro-

chimiquement généré améliore significativement le rendement d’élimination de la DCO lors 

des procédés EF et PEF [102].  

 

L'addition continue de peroxyde d'hydrogène maintiendrait la concentration en peroxyde 

d'hydrogène et réduirait les réactions parasites dans la plus grande mesure [132, 133].  

 

La composition chimique complexe du rejet réel et les métaux lourds qui y sont présents 

peuvent intervenir en solution lors de la réaction de Fenton. Car certains ions cationiques tel 

que le Cu
2+

, Co
2+

, Ag
+
… etc. participent à la production de différents radicaux notamment les 

radicaux hydroxyles. De plus, en début de traitement, la présence d'un rayonnement UV 

favorise la photoréduction de l'ion ferrique qui génère un apport supplémentaire de radicaux 

hydroxyles (OH•) améliorant simultanément le procédé de dégradation [116, 146]. 

Cependant, nous avons observé une limite de l’irradiation du fait de la coloration du milieu 

qui inhibe le processus photo-catalytique.  
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III.  8. Ozonation directe des émulsions d’huile de coupe 

 

Cette partie a été réalisée au niveau du centre de recherche sur les nanomatériaux et 

l’énergie (NanoQAM) à l’Université du Québec à Montréal, sous la direction du professeur 

Abdelkrim AZZOUZ. 

Dans cette partie nous nous sommes intéressés à la dégradation d’émulsions d’huile de 

coupe, par ozonation directe. Ce choix a été basé sur le caractère réfractaire de certains 

composés chimiques, leur résistance à l‘oxydation, leur haute solubilité dans l‘eau et leur non-

biodégradabilité. Parmi ces composés le 2-(2 Butoxyéthoxy) éthanol, ou sous un autre nom le 

Butyldiglycol, qui est présent dans les fluides de coupe en tant qu’additif. Ce composé 

possède un caractère amphiphile (à la fois hydrophile et hydrophobe) et souvent classé 

comme irritant pour la peau et les yeux en cas de contact avec les produits sous forme de 

liquides [147]. 

L’analyse par HLC-ms nous a permis de détecter la présence  de 2-(2 Butoxyéthoxy) 

éthanol dans les émulsions d’huile de coupe expérimentées. Nous avons étudié la cinétique 

d’élimination du le 2-(2 Butoxyéthoxy) éthanol au cours de l’ozonation directe d’émulsion 

d’huile de coupe à 0,01%. La chromatographie en phase liquide couplée à la spectrométrie de 

masse nous a permis de suivre l’efficacité d’élimination du 2-(2 Butoxyéthoxy) éthanol. 

 

Les expériences d'ozonation ont été conduites à température ambiante et pression 

atmosphérique. Le réacteur se composait d'un réacteur en plexiglas (d’une capacité de 20 ml) 

fonctionnant en mode discontinu avec agitation magnétique (250 tr/min). Dans chaque 

expérience, le réacteur a été alimenté avec 20 mL de la solution au début de l'essai alors que 

le gaz (O3) a été introduit par barbotage en continu. L'ozone a été produit à partir d'oxygène 

pur dans un générateur d'ozone A2Z Ozone Aqua 6 avec un débit de 1 mg / min. Le pH a été 

mesuré en continu et ajusté en utilisant de l'hydroxyde de sodium ou de l'acide sulfurique.  

 

Les résultats obtenus (Fig. III.27) montrent une diminution de la quantité de 2-(2 

Butoxyéthoxy) éthanol au cours de l’ozonation de la solution. Le rendement atteint près de 

99% après 60 minutes de traitement. Ceci se traduit par une attaque rapide de l’ozone sur le 

butyldiglycol. 
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Figure III. 27: Évolution dans le temps de la quantité de 2,2 butoxyéthoxy éthanol 

(C8H18O3) pendant l’ozonation directe sans catalyseur, par HPLC-Ms, à pH = 5,5. 
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Figure III. 29 : Évolution dans le temps de la quantité de 2,2 butoxyéthoxy éthanol 

(C8H18O3) pendant l’ozonation directe. 

 

L’ozone est relativement instable dans l’eau et subit une décomposition assez rapide. Les 

réactions intervenant dans la décomposition de l’ozone dans l’eau peuvent être décrites 

comme suit, par les réactions (III. 11) - (III.18) : 

 

O3 + OH- → HO2
-
 + O2   k=70 mol

-1 
L s

-1
  (III-11) 

O3 + HO2
-
 → OH• + O2 •

-
+ O2  k=2,8×10

6
 mol

-1 
Ls

-1
  (III-12) 

O3 + O2•
-
→ O3•

-
+ O2   k=1,6×10

9
  mol

-1 
L s

-1
  (III-13) 

O3 + OH• → HO•2
-
 + O2   k=10

8
 mol

-1 
L s

-1
  (III-14) 

 

En milieu de pH ≤8: 

O3•
-
+ H+↔ HO3•       (III-15) 

HO3•→ OH•+ O2        (III-16) 

 

En milieu de pH≥8 

O3•
-
↔O•

-
 + O2        (III-17) 

O•
-
 + H2O→ OH•+ OH

-
       (III-18) 
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La phase d’initiation conduit à la formation d’espèces radicalaires, particulièrement le 

radical hydroxyle, susceptibles ensuite d’accélérer la décomposition de l’ozone par  des 

réactions de propagation [149]. 

 

Ces radicaux peuvent également réagir avec des substrats organiques et /ou 

inorganiques présents dans le milieu. L’oxydation de composés organiques par ozonation peut 

se faire soit par oxydation directe, via l’ozone moléculaire dissous en solution, soit par les 

radicaux hydroxyles générés lors de sa décomposition.  Les réactions d’oxydation directe par 

l’ozone sont hautement sélectives et relativement lentes (de l’ordre de la minute), alors que, 

les réactions radicalaires sont extrêmement  rapides (de l’ordre de microsecondes) et non 

sélectives. Ainsi, en raison du pouvoir oxydant très élevé des radicaux hydroxyles, une 

oxydation plus avancée est généralement observée par les mécanismes radicalaires [41, 74]. 

 

III.9. Conclusion 

 

La dégradation des émulsions d’huile de coupe par les procédés Fenton, photo-Fenton, 

électro-Fenton et photo-électro-Fenton, a fait l’objet de cette étude. Les résultats obtenus 

montrent que tous les procédés basés sur la réaction de Fenton conduisent à un rendement de 

plus de 80 % d’élimination de la matière organique chimiquement oxydable. Néanmoins, les 

procédés les plus efficaces pour lequel le taux d’abattement de la DCO atteint près de 97% 

sont le procédé électro-Fenton et photo-électro-Fenton. Cependant, ces procédés présentent 

certains inconvénients  tel que la consommation énergétique due à l’utilisation d’une lampe 

UV et nécessitant une alimentation électrique par un générateur de courant continu. 

Le procédé Fenton et photo-Fenton quant à eux entrainent la production de boues, ce qui 

nécessite l’utilisation d’un autre procédé pour les éliminer.   

 

 

 



 

  

Conclusion 

Générale 
 

 

 

 

L’innovation locale et l’initiative peuvent nous aider à mieux  

 

comprendre comment protéger notre environnement. 
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L’objectif de ce travail était de montrer l’intérêt des procédés d’oxydation avancée pour le 

traitement des émulsions d’huile de coupe. L’étude de l’applicabilité et l’optimisation des 

paramètres opératoires des procédés d’oxydation avancée chimique (Fenton), électrochimique 

(électro-Fenton) et photochimiques (photo-Fenton et photo électro-Fenton)  pour le traitement 

des fluides de coupe, a été réalisée. La présence d’éléments toxiques et non biodégradables au 

sein de ces émulsions d’huile de coupe, les rend récalcitrants aux techniques de traitement 

conventionnelles. 

Les études réalisées au cours de ce travail montrent que les procédés basés sur la réaction de 

Fenton peuvent constituer une alternative intéressante et efficace pour le traitement d’effluents de 

fluide de coupe stabilisés, et ce sans prétraitement et sans déstabilisation préalable. La 

dégradation de la matière organique contenue dans ces effluents, est accomplie grâce à l’action 

oxydante des radicaux hydroxyles produits dans le milieu à traiter. Ce résultat pourrait se 

généraliser aux effluents émulsionnés stabilisés tels que les rejets des industries pétrolières, agro-

alimentaires, pharmaceutiques et autres. 

La mise en œuvre de l’oxydation Fenton des émulsions d’huile de coupe par le sulfate de fer 

et le peroxyde d’hydrogène en milieu acide a été expérimentée. Ce procédé a été envisagé car il 

peut être réalisé à température ambiante et pression atmosphérique. La simplicité de la mise en 

œuvre de cette réaction constitue un réel avantage. Cependant,  la formation des complexes 

ferreux provoque la diminution continue des ions de fer dans la solution et de la formation de 

boues. Plusieurs inconvénients économiques et environnementaux ont été signalés concernant les 

boues issues du procédé Fenton [149]. Ainsi, les technologies permettant une utilisation efficace, 

requièrent l’étude et l’optimisation des paramètres influençant l’oxydation des émulsions d’huile 

de coupe par ce procédé. 

Les principaux paramètres étudiés sont : la quantité de fer (catalyseur) mise en jeu, la 

concentration initiale du peroxyde d’hydrogène, la température, le pH, la concentration en huile 

et la contribution de la coagulation chimique lors du procédé Fenton, pour la dégradation des 

émulsions d’huile de coupe. 

Le rapport de concentrations des ions ferreux et du peroxyde d’hydrogène a d’abord été 

examiné pour des valeurs variant de 1 à 20. Il a été établi que la meilleure efficacité de 

dégradation  de la matière organique a été atteinte pour un rapport de [H2O2]/[Fe
2+

] = 10. Par la 
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suite, plusieurs concentrations en sulfate de fer ont été expérimentées pour 0,5 mM, 1mM et 

1,5mM. Le taux d’abattement de la DCO pour ces différentes expériences a atteint la plus grande 

valeur pour une concentration de 1mM en FeSO4 et 10mM en H2O2.   Tandis que la température 

n’avait pas d’effet notable sur l’efficacité du procédé, le pH acide de la solution améliorait 

significativement le taux de dégradation des émulsions d’huile de coupe. La DCO résiduaire post 

traitement s’élève à 90 mg O2/L.  

L’étude paramétrique de la dégradation des émulsions d’huile de coupe par le procédé 

électro-Fenton a été réalisée pour différents paramètres influençant son efficacité. Dans cette 

étude, la dégradation électrochimique des émulsions de l'huile dans l'eau à l'aide d’une anode en 

titane platiné Ti/Pt et de différents matériaux de cathode tels que le graphite, le Ti/Pt et l’acier 

inoxydable ont été étudiés dans une cellule électrochimique non divisé. L'influence de divers 

paramètres opératoires sur l'efficacité d'élimination de la DCO tels que la nature de l’électrolyte 

(Na2SO4, NaNO3 et NaCl) et de la concentration en électrolyte (0,025 - 0,075M), la concentration 

des ions ferreux (1 mM - 75 mM), et différentes intensités de courant appliquées (0,1 A – 0,2A), 

ont été expérimentés. L'oxydation électro-Fenton des fluides  de coupe a démontré l’efficacité de 

dégradation de ces effluents, impliquant des composés organiques solubles et persistants, ce qui 

en fait une technique prometteuse pour l'application éventuelle de cette technologie pour la 

décontamination des rejets industriels.  

En vue de la production optimale de H2O2 au niveau de la cathode, qui diffère selon le 

matériau utilisé, il ressort que le graphite, comparativement au titane/Platiné et à l’acier 

inoxydable, conduit au meilleur taux de dégradation de la matière organique (MO). 

L'efficacité de la minéralisation de l'huile a également été améliorée avec l'augmentation de 

la concentration en électrolyte et de l’intensité du courant appliqué. En outre, le barbotage de l'air 

dans le milieu conduit à une amélioration significative de l'efficacité du procédé. Les conditions 

expérimentales ont été étudiées afin de maximiser le taux d'élimination, tout en minimisant la 

consommation d'énergie. Avec 0,15 A, un pH avoisinant 3, une concentration de 0,05 M de 

Na2SO4 comme électrolyte, une concentration de 0,015 M FeSO4, 7H2O comme catalyseur 

ferreux, le barbotage d'air comprimé à 1 L.min
-1

 durant les 3 heures d’électrolyse, l’efficacité de 

minéralisation de l’huile de coupe était d'environ 93,6% en taux d’élimination de la DCO, ce qui 



Conclusion Générale 

103 

 

correspond à la valeur de DCO finale d’environ 30 mg O2 /L et une consommation énergétique 

ne dépassant pas les 24 kWh / m
3
. 

L’irradiation UV des systèmes Fenton et électro-Fenton, apporte une amélioration de 

l’oxydation des émulsions d’huiles de coupe, particulièrement lors de la période  initiale de forte 

activité, par la régénération du fer ferreux. Les décomplexassions du fer se font suite à 

l’irradiation UV et induisent l’accélération de production des radicaux hydroxyles et par 

conséquent entrainent une oxydation plus prononcée comparé aux systèmes Fenton et électro-

Fenton. Les taux d’abattement de la DCO atteint pour la dégradation des émulsions d’huiles de 

coupe pour le procédé photo-Fenton et photo-électro-Fenton sont respectivement de 86,27% et  

96,36%. 

La comparaison entre l’efficacité des procédés entrepris lors de cette étude a été envisagée. 

L’efficacité d’élimination de la matière organique chimiquement oxydable est de 81,23%, 

86,27%, 93,60% et 96,36% pour chacun des procédés Fenton, photo-Fenton, électro-Fenton et 

photo-électro-Fenton pour la minéralisation des émulsions d’huile de coupe. Ceci correspond à  

89,7 mgO2/L;  65,6 mgO2/L; 30,6 mgO2/L et 17,4 mgO2/L, en terme de DCO résiduaire.  

L’application de ces divers procédés optimisés pour le traitement d’un rejet réel issu de 

l’activité métallurgique (l’atelier de la faculté du Génie  des Procédés et du Génie Mécanique) a 

été réalisée. Le taux d’élimination de la DCO pour les procédés Fenton, photo-Fenton, électro-

Fenton et photo-électro-Fenton sont respectivement de 86,47%, 89,27%, 95,91% et 97%.  

Ceci correspond à 64 mgO2/L; 50,8 mgO2/L; 19,3 mgO2/L et 14,2 mgO2/L de DCO 

résiduaire. 

Enfin, l’application du procédé d’ozonation pour la dégradation d’émulsions d’huile de 

coupe a été examinée. L’analyse HPLC-MS montre que ce procédé d’ozonation directe, s’avère 

être très efficace pour l’élimination de l’un des composés chimiques persistants de l’huile de 

coupe 2-(2 Butoxyéthoxy) éthanol.  

En conclusion, les procédés d’oxydation avancée, et particulièrement ceux basés sur la 

réaction de Fenton, constituent d’excellentes techniques de traitement des rejets issus de 

l’industrie métallurgique liés principalement de l’utilisation des fluides  de coupe. 
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