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RESUME

Dans le cadre de cette étude, nous avons investigué deux systéemes innovants, Solaire-
L/chlore/TiOzet Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*, dans le but de traiter deux colorants
synthétiques, a savoir la Rhodamine B (RhB) et la Carmoisine Supra (CS). Le systeme
Solaire-L/chlore a montré le processus de dégradation de la Rhodamine B (RhB) dans un
environnement fortement basique (11) en utilisant le Solaire-L et le chlore. Il est apparu
que ni la lumiere solaire seule ni la chloration n'entrainaient de dégradation. En revanche,
le processus Solaire-L/chlore s'est averé efficace, permettant une élimination compléte en
seulement 30 minutes avec I'utilisation de 10° uM de CIO™. De plus, ce processus a entrainé
une réduction significative de la COT, soit 60 % apres 120 minutes et 80 % apres 240
minutes. Ces résultats suggérent que les espéces ‘OH/O™ et les espéces réactives de chlore
(ERC) ont participé au processus de dégradation. Les performances du processus se sont
améliorées avec la diminution de la concentration initiale du colorant et I'augmentation de
la température. L'ajout d'un photocatalyseur TiO2 au systeme Solaire-L/chlore a amélioré
I'efficacité de dégradation de la RhB de plus de 30 %. 1l a été constaté que ni l'adsorption
(sur TiO2) ni la photolyse Solaire-L/TiO2 n'ont contribué a I'élimination du colorant par le
systeme Solaire-L/TiO2. Au contraire, I'amélioration associée au systéme Solaire-
L/chlore/TiO- a été liée a la participation de I'hypochlorite aux réactions photocatalytiques
a la surface du catalyseur. Une discussion approfondie de I'effet du TiO2 a été menée en
fonction des propriétés physico-chimiques de la RhB et du catalyseur TiO. par rapport au
pH de la solution. Le deuxiéme Systéme Solaire-L/TiO»/KPS/ Fe* a exploré la dégradation
du colorant Carmoisine Supra (CS) en utilisant un systeme combinant quatre procédes :
Solaire-L, TiO2, KPS et Fe?* Les principaux résultats indiquent que I'absence d'irradiation
UV-visible entraine une dégradation quasi-nulle pour les procédés KPS seul, TiO> seul et
Fe?* seul, alors qu’une amélioration significative est observée lorsqu'ils sont combinés avec
le procédé Solaire-L. La vitesse initiale de dégradation de CS augmente avec
I’augmentation de la quantité de TiO2, la quantité optimale est de 1 g/L, et elle est
proportionnelle a la concentration initiale en CS. Le pH 4 est favorable a la dégradation de
CS, tandis que I'ajout d'ions S,0s> & une concentration optimale de 0,65 g/L accélére le
processus. La présence d'ions Fe?* active la décomposition de S,0s> en SO4 * et de H202
en HO® et OH, favorisant ainsi ’oxydation de CS. De plus, la présence de piégeurs de
radicaux, tels que le Phénol et le Propanol-2, confirme leur réle dans la dégradation de CS.
Il est également noté que la dégradation de CS est moins efficace dans des milieux d'eau
minérale et d'eau de mer par rapport a I'eau distillée.

Mots-clés : Solaire-L; Chlore ; TiO2 ; Rhodamine B; KPS ; Fe?*; Carmoisine Supra CS.
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ABSTRACT

In this study, we investigated two innovative systems, Solar-L/chlorine/TiO2, and Solar-L/
TiO2/KPS/ Fe?*, with the aim of treating two synthetic dyes, Rhodamine B (RhB) and
Carmoisine Supra (CS). The Solar-L/chlorine system revealed the degradation process of
Rhodamine B (RhB) in a highly alkaline environment (pH 11) using Solar-L and chlorine.
It became evident that neither solar light alone nor chlorination resulted in degradation.
However, the Solar-L/chlorine process proved effective, achieving complete removal in
just 30 minutes with the use of 10°uM CIO™. Furthermore, this process significantly
reduced COT, with an 60% decrease after 120 minutes and an 80% reduction after 240
minutes. Our findings suggest that *OH/O™ species and reactive chlorine species (ERC)
played a role in the degradation process. Process performance improved with decreasing
initial dye concentration and increasing temperature. The addition of TiO> to the Solar-
L/chlorine system improved RhB degradation efficiency by more than 30%. It was found
that neither adsorption (onto TiO>) nor Solar-L/TiO2 photolysis contributed to dye removal
in the Solar-L/chlorine/TiO. system. Instead, the enhancement in this system was linked to
hypochlorite's involvement in the photocatalytic reaction on the catalyst's surface. A
comprehensive discussion of TiOz's effect was conducted based on the physicochemical
properties of RhB and TiO2 concerning solution pH. The second system, Solar-
L/TiO2/KPS/ Fe?*, explored the degradation of the pharmaceutical dye Carmoisine Supra
(CS) using a combination of four processes: Solar-L, TiO,, KPS, and Fe?".The primary
results indicate negligible degradation in the absence of UV-visible irradiation for the KPS,
TiO,, and Fe?*processes. However, a significant improvement was observed when they
were combined with the Solar-L process. The CS degradation rate increased with the
quantity of TiO, the optimal quantity was 1 g/L, and it was proportional to the initial CS
concentration. An acidic pH (4) favored CS degradation, while the addition of S20s? ions
at an optimal concentration of 0.65 g/L accelerated the process. The presence of Fe?* ions
activated the decomposition of S;0g*" into SO4 * and H20; into HO® and OH’, enhancing
CS degradation. Additionally, the presence of radical scavengers, such as Phenol and
Propanol-2, confirmed their role in the photocatalytic degradation of CS. It is worth noting
that CS degradation was less effective in mineral and seawater compared to distilled water.

Keywords: Solar-L; Chlorine; TiO2: Rhodamine B; KPS; Fe?*; Carmoisine Supra CS.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Introduction générale

L'eau est un élément constitutif majeur des organismes vivants et un élément essentiel de
toutes les formes de vie. Sa disponibilité et son abondance jouent un réle important dans le
développement et I'évolution des sociétes. Actuellement, I'eau douce représente moins de 1%
de I'eau totale sur Terre. Du fait de nos rejets toujours croissants de substances toxiques dans les
liquides, solides et gaz, la qualité des composants (0,1%) utilisables et potentiellement
utilisables par I'nomme se dégrade réguliérement, parfois de maniere irréversible [1].

L'utilisation de I'eau génére un sous-produit appelé eaux usées ou eaux résiduelles. Les
polluants présents dans I'eau proviennent de diverses sources, et leur rejet dans I'environnement
naturel constitue la principale source de pollution affectant les cours d'eau et méme I'écosysteme
tout entier [2]. Les colorants sont largement utilisés dans les produits d'impression,
I'alimentation, les produits cosmétiques et cliniques, jouant un réle prédominant dans I'industrie

textile en raison de leur stabilité chimique et de leur facilité de synthese [3].

Malgré les efforts considérables déployés pour traiter les eaux usées colorées, il est
malheureusement estimé que seulement 60 % des eaux usées sont acheminées vers les stations
de traitement, le reste étant rejeté dans I'environnement naturel [1]. De plus, des études ont
révélé que certains colorants peuvent méme étre cancérigénes [4]. La complexité structurale et
la toxicité de leurs molécules rendent ces composés non biodégradables, et ils ne peuvent
souvent pas étre éliminés par les méthodes conventionnelles de traitement de I'eau [5]. Les
colorants sont largement utilisés dans l'impression, I'alimentation, les cosmétiques et les
produits cliniques, en particulier dans les industries textiles en raison de leur stabilité chimique
et de leur facilité de synthése [3]. De nombreux processus chimiques ou physiques sont
actuellement utilisés. Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des
inconvénients. Parmi les derniéres avancées en matiere de traitement de I'eau, le Processus
d'Oxydation Avancée (POA) a suscité de l'intérét. Initialement définis par Glaze et al. Comme
des processus impliquant la génération de radicaux hydroxyle (HO®) en quantités suffisantes

pour influencer la purification de I'eau [6].
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Cependant, de nos jours, le terme "POA" est largement utilisé pour décrire les processus
d'oxydation chimique utilisant des oxydants forts tels que les radicaux sulfate (SO4*), les
atomes de chlore (CI®), et d'autres, en plus de HO®. Selon les oxydants forts utilisés, les POA
ont émergé comme des processus de dégradation prometteurs pour les composés organiques
persistants biologiquement et/ou chimiquement. Divers types de POA ont été proposeés,
notamment le processus de Fenton, les POA a base d'ozone comme I'0zonation avec le peroxyde
d'hydrogene (O3/H203), et les POA a base d'irradiation ultraviolette (UV) [7].

e Preésentation du travail effectué
Cette these est structurée en quatre chapitres :

Le premier chapitre debute par une introduction sur les problémes de pollution aquatique
causée par les colorants, suivi d'une revue détaillée des procédés d'oxydation avancée utilisés

pour lutter contre cette pollution.

Le deuxiéme chapitre présente le matériel et les méthodes employées dans cette étude,
comprenant la description des dispositifs, les protocoles expérimentaux et les techniques
analytiques.

Le troisieme chapitre, Dans les résultats de la dégradation du colorant, la rhodamine B, en
solution aqueuse sont présentés pour les deux systéemes : (solaire-L /rhodamine B/chlorure) et
(solaire-L /rhodamine B/chlorure/TiO>). Les résultats paramétriques détaillent I'impact de divers
facteurs sur les réactions de dégradation, tels que la concentration de la rhodamine B, le pH

initial de la solution du polluant, la concentration en chlorure et I'ajout de piéges.

Le quatrieme chapitre, se concentre principalement sur une étude de la dégradation
photocatalytique du Carmoisine Supra par le procédé (Carmoisine Supra/persulfate de
sodium/Fe?*/TiOy). Les cinétiques de décomposition de ce colorant ont été suivies en utilisant
le spectre UV visible. De plus, le carbone organique total (COT), le systeme a été surveillés
pendant la réaction de dégradation afin de déterminer leur niveau de minéralisation. L'étude des
parametres opérationnels tels que la concentration du colorant, des catalyseurs et des oxydants,

le pH initial et I'ajout de pieges a été réalisée.

Enfin, une conclusion générale résumant les résultats majeurs de cette étude.
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1.1 Pollution des eaux

1.1.1 Définition

La pollution de I'eau se réfere a toute contamination d'origine humaine qui altére la qualité de
I'eau, réduisant son utilité pour les étres humains et les organismes naturels. Cette pollution peut
également perturber I'environnement physique et limiter les opportunités de loisirs en plein air.
Les sources de pollution peuvent inclure des micro-organismes, des produits chimiques et des
déchets industriels, affectant les rivieres, les eaux souterraines, les eaux saumatres, ainsi que les

précipitations, la rosée, la neige et la glace polaire [14].

Les eaux usées, quelles que soient leurs origines, contiennent des éléments indésirables qui,
selon leur quantité et leur composition, présentent un danger réel pour I'environnement et pour
ceux qui les utilisent. Le traitement de ces éléments toxiques nécessite une approche bien
congue. Cependant, avant de mettre en place un processus de traitement, il est essentiel de
caractériser quantitativement et qualitativement I'effluent a traiter [15].

1.1.2 Principaux polluants de I'eau
Il existe plusieurs classifications de la pollution, en fonction du type de polluant. On peut
regrouper la pollution en trois catégories principales [13].

a. Pollution chimique

Elle provient généralement des déversements d'eaux usées contenant des produits

d'entretien, des hydrocarbures et des métaux lourds [16].
b. Pollution physique

Il s'agit de la modification de la structure physique d'un environnement pollué par divers

facteurs. Cela inclut la pollution mécanique (effluents solides), la pollution thermique
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(réchauffement de I'eau par des installations industrielles ou des eaux de refroidissement) et la

pollution atomique (résidus d'installations nucléaires et accidents nucléaires) [16].
c. Pollution microbiologique

Cette forme de pollution se développe en paralléle avec la pollution organique, entrainant
la prolifération de germes d'origine humaine ou animale, dont certains sont hautement
pathogénes. Les micro-organismes tels que les bactéries, les virus et les parasites sont presents

dans les eaux polluées [17].

1.1.3 Sources de la pollution
Il existe des sources naturelles de pollution de I'eau, telles que les sources toxiques, les

fuites de pétrole, I'érosion et la sédimentation. Cependant, la majeure partie des discussions sur
la pollution de I'eau est liée aux changements d'origine humaine qui affectent la qualité de I'eau

et son utilisation [16].
On peut distinguer quatre principales sources d'eaux polluées [16]:
a. Eaux usées domestiques

Ces eaux résultent d'activités humaines telles que les excréments humains et les eaux

grises. Elles contiennent généralement des matieres organiques, de I'azote et du phosphore [17].
b. Eaux usées industrielles

Elles sont principalement composées de déchets organiques et de polluants chimiques tels
que les hydrocarbures, les traces de métaux, les solvants et les colorants [19].

c. Eaux usées agricoles

Ces eaux proviennent de l'utilisation intensive d'engrais et de pesticides. L'utilisation
répandue de ces produits est a I'origine de la presence de nitrates et d'oligo-éléments metalliques

(zinc, cuivre, plomb, etc.) dans I'eau [17].
d. Eaux pluviales

Les eaux pluviales constituent une source naturelle majeure de pollution de I'eau, car elles

dissolvent les polluants atmosphériques et emportent les particules avec elles [20].



Chapitre I : Revue bibliographique

1.1.4 Impact de la pollution
Le rejet non traité des eaux usées dans les milieux aquatiques peut entrainer des dommages

irréversibles pour la santé des étres vivants et pour les écosystémes.
a. Sur I'environnement

Le rejet direct des eaux usées dans I'environnement présente de nombreux risques pour la
survie et I'équilibre écologique des organismes. Par exemple, un exceés d'azote et de phosphore
peut provoquer un phénomene appelé eutrophisation, favorisant la prolifération végétale et
réduisant la teneur en oxygene dissous, ce qui a long terme peut causer la mort de nombreux
organismes aquatiques [16]. La qualité de I'eau a un impact direct sur les milieux aquatiques,
altérant la température et le pH, perturbant le développement normal de la faune et de la flore
[21].

b. Sur la santé humaine

L'eau est une ressource vitale pour I'numanité. La pénurie ou la mauvaise qualité de I'eau
est & l'origine de nombreuses maladies dans le monde, en particulier dans les pays en
développement, ou 80 % des maladies sont attribuables a I'eau [17].

1.2 Les colorants

Un colorant peut étre défini comme une substance fortement colorée qui interagit avec
son milieu en se dissolvant et en se dispersant, entrainant une coloration. Généralement, les
colorants sont des composés organiques, qu'ils soient naturels ou synthétiques. 1ls se composent
principalement de groupes chromophores, d'auxochromes et de structures aromatiques
conjuguées, telles que les cycles benzéniques, anthracéne, etc. Chaque couleur correspond a une
longueur d'onde spécifique [10]. Les colorants sont utilisés dans diverses industries telles que le
textile, la tannerie, la production de matiéres plastiques (pigments), I'industrie pharmaceutique

(colorants), I’agroalimentaire, la papeterie, les cosmétiques et les savonneries [22].
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Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [23]

Groupes Chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (- N= O) Carbonyle (>C=0) Méthylamino (-NHCH3)

Vinyle (-C==CH>) ou méthine (>C=) Diméthylamino (-N(CHs).)
Nitro (-NO2) Hydroxyle (-OH) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.2.1 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés soit selon leur composition chimique (classification
chimique), soit selon leurs méthodes d'application sur différents substrats (classification
tinctoriale) [14].

La classification basée sur la structure chimique se fonde principalement sur la nature du
chromophore, qui constitue le ceeur de la molécule colorante. Les auxochromes, quant a eux,

définissent la classe tinctoriale
Classification chimique des colorants

e Les colorants azoiques : Cette classe de colorants est la plus répandue et largement
utilisée dans divers domaines (représentant plus de 50 % de la production mondiale de
matiéres colorantes). Les colorants azoiques se caractérisent par la présence d'un groupe
azoté (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques au sein de la molécule [13].

e Les colorants anthraquinoniques : Ces colorants figurent parmi les plus importants apres
les colorants azoiques d'un point de vue commercial. Leur formule générale, dérivée de
I'anthracéne, montre que le chromophore est un noyau quinonique auquel peut étre
attaché un groupement hydroxyle ou amino [12].

e Les colorants nitres et nitroses : Il s'agit d'une catégorie limitée et relativement ancienne

de colorants. lls sont encore utilisés en raison de leur colt modéré, da a la simplicité de
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leur structure moléculaire caractérisée par la présence de groupes nitro (-NO) adjacents
au groupe donneur d'électrons (hydroxyle ou amino) [12].
e Lescolorants phtalocyanines : Ces colorants possedent une structure complexe basée sur

un atome central de cuivre [12].

1.2.1 Répercussions des colorants sur I'environnement
L'industrie textile, en tant qu'une des plus anciennes et complexes du monde sur le plan
technologique, requiert des quantités considérables d'eau et de colorants [25]. Néanmoins, les

eaux usées textiles comptent parmi les plus polluantes dans divers secteurs [26].

a. Conséquences evidentes

e FEutrophisation : Les microorganismes libérent des nitrates et des phosphates des
colorants dans I'écosysteme. L'excés de ces minéraux peut nuire a la vie aquatique et
perturber I'approvisionnement en eau potable. La prolifération incontrélée de plantes
aquatiques due a une absorption excessive de nitrates et de phosphates épuise I'oxygene
et entrave la photosynthese dans les cours d'eau et les eaux stagnantes [27].

e Sous-oxygénation : Une soudaine injection de matiere organique par choc électrique
perturbe I'ajustement naturel et réduit I'apport d'oxygéne par les bactéries [28].

e Aspect, Turbidité, Odeur : L'accumulation de matiére organique peut générer des odeurs
désagréables, une prolifération bactérienne, des odeurs nocives et une coloration
inhabituelle. Outre l'aspect esthétique, les colorants perturbent la transmission
lumineuse, affectant la photosynthése aquatique [28].

b. Impacts a long terme

e Persistance : Les colorants synthétiques, surtout les azoiques, résistent a la dégradation
naturelle [28].

e Bioaccumulation : Certains produits chimiques, comme les colorants peu dégradables,
s'accumulent chez les organismes selon I'age, la santé et I'environnement. Les substances
peu dégradables, tels les colorants, persévérent, entrainant une accumulation accrue [27].

e Cancer : Les colorants se transforment en sous-produits oxydés, incluant des amines
azoiques cancérogénes et des dérives incolores du triphénylméthane, avec des effets

mutagénes et cancérigenes [27].
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e Sous-produits de Chloration (SPC) : Le chlore réagit avec la matiere organique, formant
des trihalométhanes (THM) a l'origine de cancers du foie, des poumons, des reins et de

la peau [27].

c. Incidence environnementale

De nombreux colorants sont visibles dans I'eau, méme a faibles concentrations (<1 mg/L).
Les eaux usées colorées engendrent des problémes de pollution, libérant d'importantes quantités
d'eaux usées. Le rejet de ces eaux usées perturbe les écosystemes par contamination,
eutrophisation et perturbations esthétiques. Il existe un risque de bioaccumulation, pouvant

affecter les humains par la chaine alimentaire [29].
d. Toxicité des colorants azoiques

La majorité des colorants azoiques ne sont pas hautement toxiques, sauf ceux contenant
des groupes amines. La décomposition de ces colorants génére des amines aromatiques,
reconnues pour leur caractére mutagéne et cancérigene. Par exemple, la 1,4-phénylénediamine,

la 1-amino-2-naphtol, la benzidine et les benzidines substituées comme I'o-toluidine. [42].

1.3 Procédés de traitement des effluents
L'élaboration de méthodes de traitement pour les eaux usées contenant des colorants est

essentielle pour réduire leur impact sur les milieux aquatiques, en tenant compte de I'efficacité
et de la maitrise des colts. Deux grandes approches d'épuration émergent en fonction de leur

mécanisme de décontamination [9].

e La premiere implique la séparation des effluents les plus chargés, qui subissent un
prétraitement primaire spécifique (traitement physico-chimique éliminant les polluants
particulaires et/ou dissous pour réduire la pollution au maximum). Les effluents moins
colorés sont ensuite acheminés vers un traitement biologique secondaire pour une
dépollution chimique [8].

e La deuxiéeme méthode compléte la premiére ligne de traitement traditionnelle par une
étape additionnelle, appelée traitement tertiaire, qui propose diverses techniques. Parmi
elles, les procédes d'oxydation avancée (POA) semblent les plus performants [9].
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1.3.1 Procédés physiques

Dans le domaine du traitement des eaux et de I'élimination des polluants, divers procédés
physiques ont été largement utilisés. Ces méthodes reposent sur la séparation d'un ou plusieurs
composés des effluents et sont souvent employées en pré ou post-traitement. 1l est a noter que
ces procédés transposent les contaminants d'une phase a une autre. Parmi les exemples, on peut
citer la décantation, la sédimentation, la floculation, la filtration (sur sable ou membrane), la

flottation, I'extraction et I'adsorption [9].

1.3.2 Procédés chimiques

Divers procédés chimiques sont appliqués au traitement des eaux usées. Ils peuvent étre
classés en deux catégories : ceux basés sur des réactions physicochimiques tels que la
coagulation, la précipitation et la complexation, et ceux basés sur des réactions chimiques telles

que la chloration et I'ozonation [34].

1.3.3 Procédés biologiques

Ces méthodes tirent parti de I'activité de certaines bactéries pour éliminer les polluants des
eaux usées. Les contaminants sont dégradés en composés moins toxiques ou minéralisés en
dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques par des micro-organismes. Les méthodes
biologiques varient en fonction de la présence d'oxygéne (aérobie) ou de son absence
(anaérobie). La méthode la plus courante est le traitement par boues activées, bien que son
efficacité soit limitée pour les eaux usées concentrées ou contenant des substances résistantes

aux traitements biologiques [9].

1.4 Procédés d'oxydation avancés (POA)

1.4.1 Définition et fondement des procédés d'oxydation avancée

Les méthodes d'oxydation avancée permettent I'utilisation de puissants agents oxydants
tels que I'ozone et les radicaux hydroxyles, ainsi que de sources de rayonnement ultraviolet (UV)
et d'ultrasons. Ces méthodes visent a dégrader partiellement ou complétement les contaminants,
notamment les polluants organiques. Bien que les procédes d'oxydation avancee présentent des
performances prometteuses, leur mise en ceuvre nécessite une consommation élevée d'énergie
due a l'utilisation de générateurs d'ozone, de lampes UV et de dispositifs a ultrasons.[44].

Certains de ces procédés requierent également une quantité substantielle de peroxyde

10
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d'’hydrogéne et de sulfate ferreux (dans le procéde Fenton). Par ailleurs, les procédes
électrochimiques permettent de produire des agents oxydants capables d'éliminer efficacement

les contaminants.[44].

Le terme "POA" regroupe une gamme de processus d'oxydation caractérisés par la
présence de radicaux libres. Ces processus sont couramment utilisés pour détruire des composés

organiques complexes non biodégradables dans les produits finaux d'utilisation.[42].

1.4.2 Les oxydants réactifs

Les radicaux Un radical libre est un fragment moléculaire obtenu par rupture homolytique
d'une liaison covalente dans une molécule, ce qui conduit a la formation d'un électron célibataire
non apparié (indiqué par "*""). Cette rupture de liaison partage les deux électrons impliqués dans

la liaison de maniére équitable, un électron pour chaque atome.
a. Les radicaux hydroxyles (HO")

Le radical hydroxyle est constitué d'un atome d'oxygene et d'un atome d'hydrogene, avec
un électron non apparié (indiqué par ""). Il s'agit d'un acide faible, avec un pKa de 11,9. Le
radical hydroxyle existe sous forme de *OH a des pH acides et neutres [8]. Il est I'un des agents
oxydants les plus réactifs dans le traitement de I'eau, avec un potentiel d'oxydation variant de
2,8V (apH0)a1,95V (apH 14). Sa réactivité est non sélective et il réagit rapidement avec de

nombreuses espéces, avec des constantes de vitesse dans la plage de 108 4 10*° M s71[48].

Les radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques selon trois voies principales :
I'addition de radicaux, I'arrachement d'atomes d'hydrogéne et le transfert d'électrons. Leurs
réactions avec les composés organiques conduisent a la formation de radicaux centrés sur le
carbone (R" ou R~OH) [48]. De plus, les radicaux hydroxyles ont une durée de vie trés courte,
ne sont pas toxiques et n'engendrent pas de pollution secondaire. Ils ne sont pas corrosifs pour
I'équipement et sont faciles a produire et a utiliser. Ces caractéristiques ont favorisé leur

utilisation a grande échelle dans le traitement des eaux [49].
b. Espéces reactives chlorées (ERC)

Au cours de ces dernieres années, les Especes Réactives Chlorées (ERC) telles que CI',
Clz™, CIO", HCIO™ ont été exploitées pour la dégradation des polluants organiques, ou le chlore

est activé par des rayonnements UV [49].

11
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Les hypochlorites de sodium, de calcium et de lithium sont collectivement désignés
comme “chlore”. Tous les composés de "chlore” se décomposent dans I'eau pour former de
I'acide hypochloreux HCIO, avec un pKa de 7,49. Ce dernier peut a son tour partiellement se
décomposer pour donner I'ion hypochlorite CIO™, qui posséde un pH basique (pH > 7). Ces deux
especes forment ce que l'on appelle le chlore actif ou chlore libre, qui est responsable de

I'oxydation des polluants [50].

Les radicaux générés par le HCIO pourraient constituer un phénoméne puissant en
concurrence pour la dégradation des matiéres organiques a des niveaux élevés de chlore, tels
que CI°®, ClI2*", qui sont des oxydants puissants avec un potentiel standard de réduction EO
(CI*/CI") = 2,43 V et EO (CI2*/CI") = 2,13 V, ainsi que 1,5-1,8 V pour CIO*[51,52].

Les ERC sont des oxydants sélectifs qui réagissent préférentiellement avec des molécules
riches en électrons. Par exemple, CI° est plus sélectif que HO" et a tendance a réagir avec les
polluants aromatiques, les composés anilines, phénoliques et les amines secondaires, et
tertiaires). Ces radicaux réagissent avec les matiéres organiques de maniere similaire en
impliquant des mécanismes tels que I'abstraction d'atomes d'hydrogene, le transfert d'électrons
ou l'addition a des liaisons non saturées [40,43]. Les constantes de vitesse de réaction de ces
radicaux varient dans la plage de 108 — 10 M* s pour CI', de 107 - 10° M s pour CIO" et de
102 - 10% Mt s pour Cl2* [53].

100

HOCI ClO”

75 A1
S50 A

25 A

o 1 2 3 <4 S 6 7 8 9 10 11 12

Figure 1.1: Equilibre d’une solution de dichlore, d’acide hypochloreux et d’hypochlorite
de sodium a 25 °C [43].
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c. Les radicaux sulfurés SOs*~

Les radicaux SO4"~ peuvent étre produits par I'activation du persulfate PS : S,0s> ™ Cette
activation du PS est généralement effectuée par diverses méthodes telles que le chauffage, les
micro-ondes, la catalyse par des métaux de transition (utilisation de Fe*?), les rayonnements UV
et I’électrolyse [54]. De plus, cette activation peut se produire sur une large gamme de valeurs
de pH [55]. L'ion persulfate (S,0s>") est un puissant oxydant avec un potentiel standard de 2,1
V, et les radicaux SO4™ générés ont un potentiel de 2,6 V. Cette réactivité a permis son
utilisation efficace dans les POA pour I'élimination de la matiere organique [56].

Les radicaux sulfates sont électrophiles, trés réactifs et ont une durée de vie courte [56].
Ils ont une préférence pour I'arrachement d'électrons d'une molécule organique, conduisant a la
formation d'un cation radicalaire organique [59]. Les constantes de vitesse de réaction des
radicaux sulfates avec différentes substances organiques varient de 10° a 10° M s[59].

1.4.3 Les procédés photochimiques
a. Photolyse de I'eau (UV/H20)

Lorsque de I'eau liquide est exposée a des rayons UV de longueurs d'onde inférieures a
185 nm, l'absorption conduit principalement a la rupture homolytique des liaisons O-H,

engendrant ainsi des radicaux hydroxyles.
a. Photolyse du peroxyde d'hydrogéne (UV/H20>)

Ce processus repose sur l'absorption de photons par le peroxyde d'hydrogéne, ce qui
provoque son excitation électronique et la coupure de la liaison O-O pour donner naissance a

deux radicaux hydroxyles.
b. Photolyse de I'ozone (UV/O3)

L'ozone (O3) peut étre activé davantage en utilisant des rayons ultraviolets pour genérer

plus de radicaux hydroxyles.
c. (UV/H202/03)

L'ajout de H2O> au processus (UV/Os) accéléere la décomposition de l'ozone et entraine

une augmentation des radicaux hydroxyles.

13
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d. Photo-fenton (Fe27H202/UV)

Cette méthode couple le procédé de Fenton avec une source d'irradiation. La réaction
de Fenton, catalysée par le fer en présence de peroxyde d'hydrogéne, génere des
radicaux hydroxyles.

e. Photocatalyse hétérogene (TiO2/UV, ZnO/UV)
L'usage de la lumiére ultraviolette (ou visible) avec des catalyseurs, principalement

du dioxyde de titane, favorise la dégradation des polluants organiques. [53].
f. Procédé persulfate/Fe?*

Ce procédé est activé par le fer a gagné en intérét ces dernieres années. L'activation du
persulfate par le Fe*? présente de nombreuses similitudes avec le processus de peroxyde
d'hydrogene catalysé (Fenton modifi€) [55]. Lorsque le Fe*2 est introduit dans la solution, cette
étape est accompagnée d'une diminution significative de la concentration de persulfate, ce qui
active le persulfate et favorise la formation de radicaux sulfates. Une fois que les radicaux
sulfates sont génerés, ils peuvent déclencher une série de réactions, impliquant la création

d'autres espéces réactives telles que les radicaux hydroxyles (HO") [55,56].
g. Procédé UV/chlore

La photolyse du chlore en présence d'une irradiation UV (2 une longueur d'onde de A=254
nm) entraine la formation de radicaux hydroxyles (HO") ainsi que de divers composés chlorés
réactifs (ERC) tels que CI°, ClI*, Cl>*" en tant que photo-produits primaires. En fin de compte,
cette réaction conduit a la production d'ions chlorure et de chlorate en tant que produits finaux
résultant de la décomposition photochimique du chlore [46]. En ce qui concerne les applications
de traitement des eaux, des études ont révélé que le procédé UV/chlore posséde un potentiel

supérieur pour la génération de radicaux comparativement au procédé UV/H20,[49].

1.4.5. Méthodes POA hétérogénes

En catalyse homogene, le catalyseur, les réactifs et les produits sont tous dans une seule
phase. En revanche, en catalyse hétérogéne, la réaction se déroule exclusivement a la surface
d'un catalyseur solide en présence d'une phase liquide contenant les réactifs et les produits [60].
Le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne repose sur deux processus distincts : I'un chimique

et l'autre physique. Le processus chimique implique une décomposition chimique appropriée
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des polluants organiques, tandis que le processus physique comprend le transfert a l'interface
solide ou se produit la transformation. Différents types de semi-conducteurs sont utilisés pour

ces procedes, notamment TiO», ZnO, et autres [52].

Réduction
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N deq charges
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OH ="

h’

Polluant
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Produits de
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0.

Figure 1.3 Schéma du principe de la photocatalyse pour le traitement des eaux en utilisant
le TiO2 comme photocatalyseur. [66]

1.5 Conclusion

Cette revue bibliographique démontre clairement que les colorants constituent parmi les
agents les plus polluants des ressources en eau. Il existe divers types de colorants, se distinguant
par leur structure chimique et leurs applications. Toutefois, le point commun entre tous ces
colorants est qu'ils sont deversés dans l'environnement aquatique et qu'ils ne sont pas
biodégradables. C'est pourquoi [l'utilisation de méthodes de traitement efficaces s'avére

essentielle.

Différentes approches de traitement des eaux, tant chimiques, physiques que biologiques,
sont largement mises en ceuvre. Cependant, il est évident que ces méthodes se révelent souvent

inefficaces pour parvenir a une dégradation compléte des matiéres organiques colorantes. En
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outre, ces méthodes ont tendance a étre non destructives et a transférer les substances
contaminantes d'une phase a une autre.

Cependant, une autre catégorie de méthodes, les Processus d'Oxydation Avancée (POA),
répond aux criteres requis en utilisant des oxydants puissants capables d'éliminer la couleur de
la solution par la destruction des groupes chromophores. De plus, ces méthodes permettent de
réduire le taux de matieres organiques non biodégradables.
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CHAPITRE Il

MATERIEL ET METHODES

Introduction

Ce chapitre rassemble toutes les manipulations effectuées dans le cadre de ce travail. Cette

partie est divisée en deux, la premiére concerne les produits chimiques et le matériel utilise, et

la deuxiéme concerne les méthodes de préparation.

2.1Réactifs

Tous les réactifs utilises dans cette étude sont regroupés dans le (Tableau2.1)

Tableau 2.1 : Réactifs utilisés

Produit Formule Masse Pureté (%) Provenance
Chimique m%lg;gi)(g.
) i H,SO, 98,079 96-93 Sigma Aldrich
Acide Sulfurigue
Hydroxyde de sodium NaOH 40 98 Sigma Aldrich
Tert-butanol C4H100 74.12 99 Sigma- Aldrich
L acide ascorbique CeHgOs 176,12 99 Sigma- Aldrich
L’acide benzoique C7Hs02 122,12 98 Sigma- Aldrich
Chlore disponible Henkel (Dély
Hypochlorite de Sodium NaOCl 74,44 ~16%) Ibrahim, Algérie)
Dioxyde de titane TiO; 79,9 Anatase 80 Degussa
Rutile 20 Corporation
. 60,1 98 Sigma-Aldrich
Propan-2-ol CsHgO
; 94,11 99 Sigma Aldrich.
Phénol CeHeO
. 270,32 926 Sigma Aldrich.
Persulfate de potassium K25,05
Sulfate ferreux FeSO4 151,90 98 Sigma-Aldrich
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2.2 LES COLORANTS MODELES UTILISES

a. Carmoisine Supra (CS)

Dans le troisiéme chapitre, nous nous penchons sur I'utilisation de la Carmoisine
Supra (CS), un colorant alimentaire rouge répertorié sous le numéro E122. Ce composé
azoté est en réalité un sel disodique de l'acide hydroxy-1 (sulfo-4 naphtylazo) -2
naphtalene sulfonique-4. La Carmoisine Supra appartient a la famille des colorants
azoiques, caractérisée par la présence d'une double liaison (-N=N-) dans leur structure
chimique. Ce pigment organique est couramment utilisé dans divers domaines,
notamment en tant qu'excipient pharmaceutique, mais également dans l'industrie
alimentaire. On le retrouve fréqguemment dans la fabrication de confiseries, de
patisseries, de produits laitiers, de marmelades, de saucisses, de fromages fondus, de

jus, ainsi que dans la production de produits alcoolisés et non alcoolisés [67].

Figure 2.1: Carmoisine Supra (CS)

e Structure et propriété physico-chimique

La structure du colorant Carmoisine Supra (CS) est représentée sur la figure (2.2) suivante [68]:

E] a"
&f’ L
.-"5“-

Dma

Figure 2.2 : Structure chimique de Carmoisine supra (CS).
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Tableau2.2 : Caractéristiques physiques et chimiques de la Carmoisine supra

Identification du produit Propriétés physiques et chimiques
Formule chimique Aspect Solide poudre
C2oH122N2Na207S2 Couleur rouge
Odeur Inodore
R _1
Abréviation cS Solubilité dans 3gL
I’eau
di-sodique de I'acide Solubilité Parfaitement
Nom IUPAC hydrolxy-1(sulfo-4 dans soluble
naphtylazo)-2 naphtalene Péthanol
sulfonique-4.
Masse moleculaire 502.4 g/mol Amax 516 nM

b. Rhodamine B :

La Rhodamine B est un composé chimique et un colorant couramment utilisé comme traceur
dans I'eau pour mesurer la vitesse et la direction de I'écoulement et du transport. Il est hautement
soluble dans I'eau, le méthanol et I'éthanol. 1l est important de noter que la Rhodamine B a
tendance a étre adsorbée par les plastiques, il est donc recommandé d'utiliser des verreries en
verre lors de son utilisation [69].

En ce qui concerne son utilisation, la Rhodamine B est largement employée comme colorant
rouge dans l'industrie textile, ainsi que comme pigment dans la préparation de produits
pharmaceutiques et cosmétiques [70]. Elle a également été utilisée dans les lasers a colorants et
comme marqueur fluorescent dans la coloration biologique [71]. De plus, elle trouve des
applications en tant qu'agent de tracage dans les études sur la pollution de I'eau et comme
marqueur de couleur dans les pulvérisations d'herbicides, la teinture de tissus tels que la laine,

la soie, le jute, le cuir et le coton [71].
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Cependant, il est important de noter que la Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les
étres humains et les animaux, et peut provoquer une irritation de la peau, des yeux et des voies
respiratoires en raison de ses effets sur la santé humaine. En raison de ses effets nocifs, certains
pays ont interdit son utilisation. Aux Etats-Unis, par exemple, [71]. Par conséquent, son
utilisation dans l'industrie cosmétique est également réglementée en raison de ses risques pour
la santé. L'accumulation de cette substance dans le corps au fil du temps peut méme entrainer

des problémes graves, y compris le cancer [72].

Figure 2.3: Rhodamine B [74]

e Structure et propriété physico-chimique

La structure de la rhodamine B (RhB) est représentée sur la figure suivante [74]:
Hac\l Cr- K{:H3
@

HaC__N [ o) I N.__CHs
/
] COOH

Figure 2.4: Structure chimique de Rhodamine B (RhB).
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Tableau 2.3: Caractéristiques physiques et chimiques de la Rhodamine B

Identification du produit

Propriétés physiques et chimiques

. Aspect Solide poudre
Formule chimique
C28H31CIN203 Couleur poudre rouge a
violet
Odeur Inodore
ilita 50 g-La 20 °C
Abréviation RhB Solubilité dans 9
Peau dans I'eau
Chlorure de [9-(2- Solubilité Parfaitement
Nom IUPAC carboxyphényl)-6- dans soluble
diéthylamino-3- Péthanol
xanthénylidene]-
diéthylammonium
Masse moléculaire 479.01 g/mol Amax 554nm

2.3 Matériel

2.3.1 Montage expérimental

e Installation

Le dispositif expérimental, comme le montre la figure 2.5, consistait en un Pyrex a chemise

d'eau réacteur en verre (250 ml) situé dans une chambre d'un simulateur Suntest commercial

(Suntest CPS*, Atlas, Mount Prospect, lllinois, Etats-Unis). Ce simulateur était équipé d'une

lampe a arc Xe avec une plage d'émission limitée aux longueurs d'onde comprises entre 280 et

800 nm, et une irradiance de 500 W a été maintenue. La lampe avait une distribution spectrale

d'environ 0,5 % des photons émis a des longueurs d'onde inférieures a 300 nm et environ 7 %

entre 300 et 400 nm. Le spectre d'émission entre 400 et 800 nm suivait le spectre solaire. La

distance entre la surface de la solution et la source de lumiére a été fixée. Les expériences ont

été realisées dans la plage de température de 25 a 55 °C, la température étant surveillée par un
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thermocouple immergé dans le milieu réactionnel et maintenu a la valeur souhaitée en faisant
circuler I'eau d'un bain thermostatique (RC6 Lauda, Abcoude, Pays-Bas) a travers une veste
entourant la cellule. Le pH de la solution a été surveillé pendant la réaction, en utilisant un pH-
meétre (Jenway 3505- Keison Products, Chelmsford, UK).

(=1
flm—— —
o f 3
& —_
/_-_-'_
& & ®

Figure 2.5 : Schéma simplifié le montage expérimental employé dans cette étude.
(1) Simulateur solaire 'Suntest CPS™.
(2) lampe d'irradiation
(3) panneau de commande.
4) réacteur en verre a chemise d'eau.
(5) plaque d'agitation magnétique.
(6) pH-metre.

(7) bain thermostatique.
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(8) contrbleur de débit/chaleur.
(9) tuyauterie de raccordement.

Tableau 2.4: Matériel et équipements de laboratoire utilisés

NOM ET
REFERENCE DU IMAGES UTILITE
MATERIEL
Permet une irradiation qui simule
au mieux le rayonnement avec une
SUNTEST CPS+. gamme de longueur d’onde de 290

a 800 nm.

Reéacteur double enveloppe

ité en verre borosilicaté,
adrique, a double paroi, pour
a circulation de ’eau de

roidissement du systeme

Spectrophotomeétre UV-
Visible « JASCOV-730 »

avec cuves en quartz

Mesure 1’absorbance des

échantillons

25




Chapitre 11 Matériel et méthodes

Bain-thermostaté

Balance de précision Mesure de la masse du réactif

« KERNALS220-4N » chimique

Agitateur magnétique
« DLAB, MS-H-Pro* Chauffer et Agiter la solution

»

pH métre « HANNA
instruments HI 2211 »

Mesure et ajustement du pH des

solutions préparées.
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SIEVERS INNOVOX

Carbone Organique Total

Mesure du COT

2.4 Méthodologie

2.4.1 Activation solaire du chlore pour une élimination efficace de la rhodamine B en
milieu fortement basique

a. Préparations des solutions

Toutes les solutions ont été préparées en utilisant de I'eau distillée. Des expériences de
dégradation par lots ont été réalisées dans différentes conditions, avec un volume de solution
constant de 250 ml. Des solutions méres de Rhodamine B (RhB) a 10 mM et de chlore a 10 mM
ont été préparées et conservées a l'abri de la lumiére a 4°C. Les concentrations opérationnelles
requises ont été obtenues par dilution de ces solutions meéres.

b. Mode opératoire

Dans toutes les expériences photocatalytiques, du TiO> a été ajouté a la solution RhB, et
la suspension a été laissée a I'équilibre d'adsorption/désorption du polluant dans I'obscurité sous
agitation pendant 15 minutes. Apres cette période, des quantités spécifiques de chlore ont été
ajoutées au réacteur, et la lampe Suntest a été activée pour marquer le début de la réaction. La
suspension a été continuellement agitée a une vitesse modérée (~ 300 tr/min) a l'aide d'un

agitateur magnétique.

Des échantillons de 3 ml ont été prélevés a différents intervalles de temps, filtrés a travers
des filtres millipores de 0,45 um (non adsorbeurs de RhB),
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c. Méthode d’analyse

Les échantillons ont été analysés a I'aide d'un spectrophotomeétre UV-Vis (Jasco V-730, Tokyo,
Japon) équipé de cuvettes en quartz avec un trajet optique de 1 cm. La concentration de RhB a
été mesurée a 550 nm, correspondant a la longueur d'onde d'absorption maximale dans la bande
visible. Cette longueur d'onde d'absorption maximale (Amax) a 554 nm a ensuite été utilisée
pour établir la courbe d'étalonnage, probablement dans le but de quantifier la concentration de
CS dans d'autres échantillons en mesurant leur absorption & cette longueur d'onde spécifique.

Le pH de la solution a été ajusté a pH 11 en utilisant de I'hydroxyde de sodium. Chaque
expérience a été répétée trois fois pour garantir la reproductibilité des résultats, et les données

ont été moyennées.

2
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Figure 2.6: Spectre d'absorption UV-visible de la rhodamine B en solution aqueuse.
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Figure 2.7: Courbe d'étalonnage de la rhodamine B (Amax =554 nm ).

2.4.2 Oxydation d’un colorant pharmaceutique Carmoisine supra par différents
procédés dans un réacteur solaire

Concernant la deuxiéme partie procédée : Solaire-L / Fe?*/ KPS / TiO; :

Toutes les solutions de I’expérimentation ont été préparées dans 1’eau distillé et ils ont
été conserveées a l'abri de la lumiére & 4°C pour éviter les risques de dégradation.

a. Préparation des solutions :
Une solution mére de Carmoisine Supra (CS) a été préparée a une concentration de (20
mM) avec un pH naturel, cette solution a été soigneusement agitée magnétiquement pour assurer
une dissolution compléte et I'nomogénéisation de la solution. Les concentrations opérationnelles

requises ont été obtenues par dilution de la solution mére. Le volume opérationnel est 250 ml.

La solution analysée a été préparée en utilisant Carmoisine Supra (CS) a une concentration
de 20 Um, en ajoutant du dioxyde de titane (TiO2) a une concentration de 1 gramme par litre
(g/l), de (Fe?") a une concentration de 50 (ppm), et de persulfate de sodium (KPS) & une

concentration de 0,65 (g/l). Le pH de cette solution a été ajusté a 4.
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b. Mode opératoire

Dans chaque expérience de photocatalyse, nous avons incorporé du dioxyde de titane
(TiO2) dans la solution contenant la Carmoisine Supra (CS). Aprés avoir mélangé ces
suspensions pendant 15 minutes dans I'obscurité, nous avons atteint un equilibre
d'adsorption/désorption du polluant. Par la suite, nous avons introduit avec précision I’oxydant
(Fe?"), ainsi que le catalyseur (persulfate de potassium KPS), dans le réacteur. La réaction a été
initiée en allumant la lampe Suntest (Suntest CPS*, Atlas, Mount Prospect, Illinois, Etats-Unis).
Les suspensions ont été constamment agitées a une vitesse modérée (environ 300 tr/min) a l'aide
d'un agitateur magnétique. Des échantillons de 3 ml ont été prélevés a différents moments, filtrés
a travers des filtres millipores de 0,45 pum (qui n'adsorbent pas la CS), Le pH des solutions a été
ajusté en utilisant de I'hydroxyde de sodium. Chaque expérience a été répétée trois fois pour
garantir la reproductibilité des résultats, et les données ont été moyennées, avec les barres

d'erreur représentant l'intervalle de confiance a 95 %.

C. Méthode d’analyse

Les échantillons sont analysés a I'aide d'un spectrophotomeétre UV-Visible en utilisant un
spectrophotomeétre JASCO V-730. La concentration de CS a été mesurée a 516 nm, la longueur
d'onde d'absorption maximale dans la plage visible. Pour effectuer des scans spectraux. Ces
analyses nous ont permis de déterminer la longueur d'onde d'absorption maximale de la CS dans
la plage visible, qui s'est avérée étre de 516 nanomeétres (nm). Cette longueur d'onde d'absorption
maximale (Amax) @ 516 nm a ensuite été utilisée pour établir la courbe d'étalonnage,
probablement dans le but de quantifier la concentration de CS dans d'autres échantillons en

mesurant leur absorption a cette longueur d'onde spécifique.
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Figure2.8: Spectre d'absorption UV-visible de la CS en solution
agueuse.
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Figure2.9 : Courbe d'étalonnage du Carmoisine supra (Amax = 516 nm).
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Chapitre 111

Activation solaire du chlore pour une élimination efficace de la rhodamine
B en milieu fortement basique

3.1 Introduction

L'objectif principal de ce travail était d'investiguer I'efficacité du processus Solaire-
L/chlore pour la dégradation et la minéralisation de la Rhodamine B (RhB) dans des conditions
fortement basiques. Les conditions expérimentales et les tests de capture de radicaux ont été
étudiés pour déterminer les especes réactives primaires impliquées dans le processus de
dégradation (Solaire-L/chlore a pH fortement basique). De plus, les performances du processus
ont été évaluées en introduisant un photocatalyseur TiO afin de déterminer I'amélioration
potentielle de la dégradation des polluants en combinant la photolyse Solaire-L/chlore et la
photocatalyse TiO. dans des conditions fortement basiques.

La photolyse du chlore peut produire un groupe d'oxydants hautement réactifs, notamment
‘OH et des especes réactives au chlore (RCS : CIO®, CI', et Cl>™), capables de dégrader des
polluants organiques dans I'eau [11]. Par exemple, la photolyse de HCIO peut principalement
produire des radicaux "OH et CI' via HOCI + h, — "OH + CI' [14].

On s'attend a ce que ‘OH et RCS soient les principaux oxydants qui jouent un role
significatif dans le systeme UV/chlore, en particulier a des pH naturels de I'eau (pH 6-9) [85].
Donc La photolyse du chlore représente est une approche prometteuse pour la dégradation des
polluants organiques de I'eau, bien que sa chimie complexe nécessite une considération attentive

pour optimiser son utilisation dans les applications de traitement de I'eau.

Bien que le processus UV/chlore ait démontré son efficacité pour la dégradation des
polluants organiques réfractaires dans des milieux légerement acides a légerement basiques

(3 <pH < 10), son efficacité dans des milieux fortement basiques a rarement été abordée.
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Les premieres expériences de photolyse éclair par Buxton et Subhani [88] ont montré que
I'ion hypochlorite (CIO™) produit des ions chlorure, ‘OH/O™, CI", et O(3P) comme ses

principaux photoproduits & 253,7, 313, et 365 nm lorsque le milieu est basique.

Bien que O(1D) ait été produit a 253,7 nm et 313 nm, il n'a pas été observé a 365 nm [88].
Une fois formés, les photoproduits primaires de CIO™ commencent a se dégrader en especes
instables et transitoires telles que CIO*, Cl>™, Cl.0, et Cl20,, ainsi qu'en produits stables tels
que O, CI7, CIO2, CIOz, et ClO4, avec la formation d'oxydants secondaires tels que O3, H20»,
et ClO..

Buxton et Subhani [88] ont proposé une série de réactions pour expliquer comment CI-,
02, CIOz", CIO3, et Os sont produits par la photolyse de CIO™ (Réactions 1-24). Les especes
réactives générées en tant que photoproduits primaires de CIO™ initient la réaction en chaine.
L'ion hypochlorite est oxydé par *OH/O™ et CI° pour former CIO® (Réactions 4-6), qui se
dimérise rapidement pour former Cl,O> (Réaction 7).

Etant donné que la majorité des AOP sont inefficaces dans des milieux fortement basiques
[15], nous aimerions étudier la viabilité du processus UV/chlore dans ces conditions. En fait,
plusieurs processus industriels générent des effluents fortement alcalins qui nécessitent un
traitement de neutralisation spécifique avant I'oxydation [90]. De plus, l'utilisation de la lumiere
solaire (Solaire-L) comme source d'énergie pour le processus UV/chlore présente plusieurs
avantages par rapport aux sources de lumiere artificielle traditionnelles. La lumiére solaire est
abondante et renouvelable, et son utilisation peut réduire considérablement les codts
d'exploitation et I'impact environnemental. Par conséquent, I'étude de I'efficacité du processus
UV/chlore sous l'irradiation solaire dans des milieux fortement alcalins peut avoir des
implications importantes pour le développement de technologies durables et économiques de

traitement des eaux usées.
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ClO™ + hv — OCP) + CI(3.1)

CIO +hv— O +ClI' (3.2)

CIO +hv—CI+O(1D) (3.3)

OCI" + "OH — CIO™+ OH (3.4)

OCI"+ 0™ — ClO+ 02 (3.5)

CI' + OCI” — CI” + ClO'(3.6)

2 CIO" = Cl,0(3.7)

Cl202 + H,O — Cl02 ™+ CIO™ + 2H"(3.8)

Cl,0; + HoO — CI + Oy + ClO™ + 2H*(3.9)

Cl,02 + ClO2 — — Cl0O3™ + CI20 (3.10)
Cl20 + H20,==HOCI (3.11)

‘OH + CIO2 — — ClO2 + HO (3.12)
O™ +ClO2 — — ClO2 + 027(3.13)

‘OH + ClO3 — — Products (3.14)

O " + ClO3 — — Products (3.15)
O(1D) + H0 — H20,(3.16)

ClO™ + H,02 — O2 + CI” + H20 (3.17)
O(®P) + CIO- — Cl0; (3.18)

O(®P) + CI0— — CI™ + 02(3.19)

OCP) + ClO2 — — Cl03°(3.20)

OCP) + ClO; — — CI” + 02 + OCP) (3.21)
OCP) + 02 — 03(3.22)

O™ +02 = 03" (3.23)

CIO"+ 03™ — O3 + ClIO(3.24)
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3.2 Efficacité du processus solaire-chlore en milieu basique

La dégradation du RhB a un pH de 11 a été étudiée en utilisant uniquement l'irradiation
solaire, uniquement du chlore (sous forme d'ions hypochlorite), et une combinaison d'irradiation
solaire et de chlore. Les cinétiques de dégradation ont été suivies en fonction du temps pendant
30 minutes. Les résultats sont présentés dans la Figure au-dessous.

Aucune dégradation n'a eu lieu avec la lumiére solaire et le chlore (& des doses différentes)
séparément, mais une élimination compléte a été obtenue en combinant les deux systémes (avec
1000 uM de chlore) en 30 minutes, avec une decroissance exponentielle de la concentration du
colorant au fil du temps, reflétant une loi cinétique pseudo-premier ordre (C/CO = e ™). Le ti2
pour le systéme combiné était de 4 minutes et de 13 minutes pour 500 et 1000 uM de chlore,
respectivement, avec des constantes de vitesse pseudo-premier ordre de k = 0,077 et 0,174 min°
! respectivement. Cependant, le systtme combiné était peu significatif a de faibles doses de
chlore (inférieures a 300 uM), ou une élimination maximale du RhB de moins de 20% a été
obtenue. Cela suggére que le systeme dépend d'une concentration seuil de chlore pour atteindre
une dégradation efficace du RhB. L'effet bénéfique du systeme combiné lumiere solaire/chlore
était certainement attribué a la formation des espéces réactives (hydroxyle et RCS) lors de la
photolyse du chlore par la partie UV du spectre solaire. Le modulateur Suntest utilisé dans cette
étude génére un rayonnement UV avec des longueurs d'onde entre 290 et 400 nm (partie UVB
et UVA du spectre solaire), ce qui représente environ 7% du spectre solaire global. Dans
I'ensemble, ces résultats démontrent le potentiel du processus solaire UV/chlore pour la
dégradation du RhB (et de colorants textiles persistants similaires) dans un milieu fortement

alcalin.
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Les résultats sont présentés dans les figures suivantes :
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Figure 3.1 : Dégradation du RhB lors de (a) l'irradiation par la lumiere solaire (Solaire-L), (b)
I'utilisation de chlore, et (c) les systemes Solaire-L/chlore (CO = 10 uM, pH 11, et température
de 25+ 2 °C).

36



Chapitre 111 :  Activation solaire du chlore pour une élimination efficace de la rhodamine B a pH basique fort

Les Figures (3.1.a &b) montrent qu’aucune dégradation de la RB n'a eu lieu avec

I'irradiation solaire ou le chlore (méme a différentes doses) utilisés séparément.

La Figure (3.1.c) montre I'effet de la concentration initiale de chlore sur la cinétique
d'élimination de la RhB (Co = 10 uM) par le systéme chlore avec un pH 11. Le taux
d'élimination du colorant augmente rapidement avec l'augmentation de la concentration de
[chlore]odans la plage de 100 & 1000 pM. L'élimination de la RB aprés30 min est passée de
8% a 100 et 200 uM de chlore a 23%, 98% et 100% pour 300, 500 et 1000 uM,

respectivement.
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3.3 L'effet de la concentration initiale
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Figure 3.2 : L'effet de la concentration initiale de RhB sur sa dégradation : (a) cinétique de la
dégradation et (b) taux de dégradation initial, ro (Co = 5-25 uM, pH 11, et temp. 25 + 2 °C).

L'efficacité du processus combiné solaire-L/chlore en fonction de la concentration initiale
de RhB a été examinée. La concentration initiale de RhB variait de 2 a 25 uM, tandis que la
concentration de chlore était maintenue constante a 1000 M. Les cinétiques de dégradation et
le taux de dégradation initial en fonction de la concentration initiale de RhB ont été tracés sur
la Figure 3.2.a et 3.2.b, respectivement. Les résultats ont montré que la cinétique de dégradation
de RhB diminuait avec I'augmentation de sa concentration initiale (Figure 3.2.a). La constante
de vitesse de dégradation (k) est passée de 0,309 min~t a5 puM et de 0,174 min~* & 10 uM, 0,072
min~ta 15 uM, 0,043 min~t a 20 uM et 0,033 min™t & 25 uM. Le t12a également diminué de 21
minutes a 25 UM a 16, 8, 5 et 2 minutes a 20, 15, 10 et 5 uM, respectivement. Cependant, le
taux de dégradation initial de RhB par rapport a la concentration initiale de RhB (Figure 3.2.b)
est passé de 0,4 uM/min a2 uM a 0,79 uM/min a 5 uM, atteignant un seuil de 1 puM/min a 10,
15, 20 et 25 uM de RhB.
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Ces observations indiquent que le processus combiné Solaire-L/chlore est plus efficace a
de plus faibles concentrations initiales de RhB et peut dégrader efficacement le RhB a des

concentrations aussi faibles que 2 puM.

Il est important de noter que le premier effet (baisse de concentration relative avec
l'augmentation de la concentration initiale de RhB) et le deuxieme effet (augmentation de la
vitesse initiale de RhB avec l'augmentation de la concentration initiale de RhB) ne sont pas
contradictoires. Le premier effet est le résultat de sites actifs limités pour la réaction et d'un effet
de filtre d a la concentration plus élevée des molécules de colorant, tandis que le deuxieme
effet est d0 a la concentration plus élevée des molécules de RhB disponibles pour réagir avec
les radicaux générés. Ensemble, ces effets contribuent a la cinétique globale de dégradation
observée dans le systeme. Les deux cas, en ce qui concerne la concentration initiale de

contaminant, ont été rapportés pour plusieurs AOP [82,92,99,102-108].

La diminution de la constante de vitesse de dégradation avec l'augmentation de la
concentration initiale de RhB (Figure 3.2.a) indique que le systeme suit une cinétique pseudo-
premier ordre. Selon ce modeéle cinétique, la vitesse de réaction est proportionnelle a la
concentration du colorant. Par conséquent, a mesure que la concentration initiale du colorant
augmente, le nombre de sites actifs disponibles pour la réaction devient limité, ce qui entraine
une diminution de la vitesse de réaction. De plus, a mesure que la concentration initiale de RhB
augmente, les molécules de colorant deviennent plus concentrées dans le mélange réactionnel,
ce qui provoque un effet de filtre. Cet effet se produit lorsque les molécules de colorant bloguent
le rayonnement solaire incident d'atteindre les ions hypochlorite, réduisant ainsi la vitesse de
photolyse des ions hypochlorite et, par conséquent, la production d'espéces réactives. De plus,
la compétition entre les molécules de colorant et leurs intermédiaires de dégradation pour les
radicaux disponibles peut également contribuer & I'effet observé. A des concentrations plus
élevées de RhB, un plus grand nombre d'intermédiaires sont formés, augmentant la compétition

pour la réaction avec les radicaux.

A de faibles concentrations de RhB, il y a moins de molécules de RhB disponibles pour
réagir, ce qui entraine une vitesse de dégradation plus lente. Cependant, a mesure que la
concentration de RhB augmente, plus de molécules de RhB sont disponibles pour réagir, ce qui

entraine une vitesse de dégradation plus rapide.
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Le seuil observé dans la Figure 3.2.b suggere que la réaction a atteint sa vitesse maximale,
et une augmentation supplémentaire de la concentration de RhB n'entraine pas une augmentation

supplémentaire de la vitesse de degradation. [82,92,99-106].

3.4 Effet de la température (T)

L'effet de la température du liquide sur la dégradation de RhB (10 puM) par le processus
Solaire-L/chlore a été étudié a des températures de 25, 35, 45 et 55 °C, en utilisant du chlore a
1000 uM. Les résultats de dégradation sont présentés dans la Figure 3.3.a, tandis que l'effet de
ces mémes températures sur la chloration du colorant est montré dans la Figure 3.3.b. Les
résultats de la Figure 3.3.a montrent que le taux de dégradation augmente avec l'augmentation
de la température. En comparant les constantes de taux de dégradation a différentes températures
avec celles a 25 °C, on constate que I'augmentation de la constante de taux de dégradation est
assez significative, notamment entre 45 et 55 °C. La constante de taux de dégradation est passée
de 0,174 mint a 25 °C a4 0,184 min! & 35 °C (augmentation de 5,7%), 0,218 min! a 45 °C
(augmentation de 25,3%) et 0,33 min! & 55 °C (augmentation de 89,6%). L'effet bénéfique de
la température était plus prononcé au début du traitement. De plus, le ti2 a diminué de maniére
significative avec l'augmentation de la température. De plus, la valeur de t1> est passée de 5 min
a25°Ca3, 1,8et1,2mina 35,45 et55°C, respectivement. Ces résultats mettent en évidence
I'effet significatif de la température de la solution sur le traitement Solaire-L/chlore de RhB. Il
convient de noter que la contribution de la chloration directe a I'effet de haute température est
marginale jusqu'a 45 °C, car aucun effet du chlore seul sur I'élimination de RhB n'a été observe
(Figure 3.3.b). Cependant, a 55 °C, la chloration directe peut aider a accélérer I'élimination de
RhB dans le systeme combing, car le processus de chloration des micropolluants peut étre
renforcé a des températures plus élevées. Dans notre cas, environ 35 % du Rhodamine B a éte
éliminé apres le traitement de chloration (Figure 3.3.b).
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Figure 3.3 : Effet de la température sur la dégradation du RhB par (a) le processus Solaire-
L/chlore et (b) le processus chlore (Co = 10 uM, pH 11, et température 25-55 °C).

L'effet de la température du liquide est relativement complexe. D'une part, le rendement
quantique de la photolyse du chlore peut étre affecté par les variations de température, bien que
cela dépende principalement du pH plutét que de la température. A un pH basique, la photolyse
du chlore se produit principalement par photolyse directe, ce qui implique la dissociation de
I'acide hypochloreux en hypochlorite et en radicaux hydroxyle et chlore. Ce rendement de ce
processus est connu pour étre élevé, généralement dans la plage de 0,3 & 0,7 a des valeurs de pH
supérieures a 8 [85]. Cependant, Bendjama et al. [109] ont rapporté que l'intensité de la lumiere
UV 254 nm absorbée en solution aqueuse augmentait avec l'augmentation de la température du
liquide, fournissant ainsi des preuves que l'utilisation du chlore en photolyse (en utilisant Suntest
UV-A et B) dans des milieux basiques peut étre augmentée avec la température du liquide. Dans
I'ensemble, nos résultats montrent que la température du liquide joue un réle significatif dans
I'accélération de la dégradation du RhB en combinant la photolyse Solaire-L et le chlore dans

un milieu basique fort.
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3.5 Carbone organique total
La dégradation du RhB a été confirmée en analysant les spectres UV-Vis et la réduction
de la Teneur en Carbone Organique Total (COT) lors du traitement du RhB a un pH de 11.

Les changements dans les spectres UV-Vis et les résultats de la réduction de la COT sont
présentés dans la Figure 3.4.a (traitement de 60 minutes) et la Figure 3.4.b (traitement de 250
minutes), respectivement. Le spectre initial du RhB (t = 0) présentait deux pics avec des maxima
a 550 et 290 nm. Au cours du traitement, le pic a 550 nm a disparu apres 30 minutes, tandis que
I'absorbance a 290 nm est passée de 0,6 a 0,164 (une réduction de 72%) et a continué de diminuer
jusqu'a 0,084 pendant plus de 45 minutes. D'aprées la Figure 2b, la COT a diminué de 6% a 15
minutes, de 16% a 30 minutes, de 43% a 60 minutes, de 60% a 120 minutes, de 73% a 180

minutes, et de 80% a 240 minutes.

La disparition du pic & 550 nm est attribuée a la dégradation du groupe chromophore. Le
pic @ 290 nm est associé au groupe aromatique ou naphténique, et sa disparition s'explique par
la formation d'intermédiaires capables d'absorber a cette longueur d'onde ou par la formation de

molécules plus petites qui ne possédent pas ce chromophore.

La décroissance du pic a 290 nm a été plus lente que celle du pic a 550 nm en raison de la
préférence des radicaux hydroxyle ("OH), des anions superoxyde (O™) et des composeés réactifs
(RCS) a réagir principalement avec le groupe chromophore plutdt qu'avec les cycles
aromatiques du colorant. Cependant, la décroissance du pic a 290 nm indique fortement la
dégradation (destruction) du RhB, et non simplement sa décoloration, fournissant ainsi une
preuve de la minéralisation, confirmée par les résultats de la COT présentés dans la Figure
(3.4.b).

Cependant, I'élimination de la COT a pris plus de temps car elle est liée non seulement a
la dégradation des molécules du colorant, mais aussi a la dégradation des sous-produits qui sont

présents avec le colorant dans la solution (les sous-produits de dégradation).

En résumé, cette expérience montre que la Rhodamine B a été dégradée sous I'effet du
traitement, ce qui est confirmé par les changements dans les spectres UV-Vis et la réduction du

COT. La disparition des bandes caractéristiques dans les spectres UV-Vis suggere la
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dégradation du groupe chromophore et la formation d'intermédiaires. Les radicaux hydroxyles
(*OH/O™) et les especes réactives de chlore (RCS) jouent un role majeur dans ce processus de

dégradation.
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Figure 3.4 : Evolution des (a) spectres UV-Vis du RhB et (b) réduction de la COT au
cours du traitement par le processus Solaire-L/chlore (CO = 10 uM, pH 11 et température de
25+2°C).

3.6 Analyse des especes réactives impliquées dans la dégradation du RhB par le
processus Solaire-L/chlore

Lorsque I'nypochlorite aqueux est exposé a l'irradiation avec des longueurs d'onde entre
300 et 400 nm a un pH basique, cela conduit a la formation d'espéces réactives telles que
‘OH/O™", RCS (CI', CIO*, Cl> ™) et Oz par photolyse. Ces espéces jouent un réle critique dans la

dégradation des contaminants de I'eau par le processus UV/chlore [11,13].

Pour determiner les roles spécifiques de ces radicaux, des agents de piegeage des radicaux tels
que l'acide ascorbique, I'acide benzoique (BA), le tert-butanol (TBA) et la saturation en N2 ont

été utilisés.

La saturation en N2 a été utilisee pour éliminer lI'oxygene dissous, responsable de la
production d'Os via les Réactions 22-24. Ainsi, la saturation en N2 fournit des informations sur

le r6le de I'0zone dans la vitesse de dégradation globale du colorant. L'acide ascorbique est bien
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connu en tant que réducteur commun (piégeur) de tous les oxydants [25,26]. 1l a été utilisé pour
confirmer la voie des radicaux libres dans la dégradation du RhB. En revanche, le TBA peut
piéger "OH/O" (k = 6,0 x 108/5,0 x 108 M1s 1), Cle (k = 3,0 x 108 M1s 1) et CIO" (k = 1,3 x
10" M1s™1), avec un effet négligeable sur Cl,~ (k=7 x 10° M s ) et O3 (k<3 x 103 M1s}),
ce qui permet de mieux comprendre le role plausible de Cl>" [27]. Le BA peut piéger ‘OH/O™
(k~1,8 x 10° M1s 1) et Cle (k = 3,0 x10%° M1s7%), mais il a un effet négligeable sur CIO" [k =
(0,2-1,8)x108 M 1s Y] et Clo" (k < 3,0 x 10° M%), permettant de déterminer la contribution
de {CIO" + Cl>" } [101].

Enfin, les contributions ont été calculées en comparant les constantes de dégradation de
pseudo-premier ordre (min!) en l'absence et en présence de piégeurs de radicaux. Ces

constantes sont calculées comme suit :
K.om/o-— = k18A(3.25)

Kos = Kcontol — knz  (3.26)
Kcio'+cz”)=kea (3.27)

K(onio™™ +c1) = Keontol — kea — kos (3.28)

ou kci2™ ko3, kcio'+ ciz) et K(onio™ + 1’y sont les constantes de vitesse de dégradation spécifiques
(min™Y du RhB avec Cl,", O3, {ClO" + Cly" } et {"OH/O" + CI'}, respectivement ; kga, kTea €t
kN2 sont les constantes de vitesse de dégradation calculées en présence de BA, TBA et la purge

en N». Les contributions des radicaux sont calculées comme suit :
Contribution de Cl>™ (%) = 100 x Kci2"/Kcontol (3.29)
Contribution de Oz (%) = 100%koa/Kcontrale - (3.30)

Contribution de CIO® (%) = 100X[k((310.+ Cl2+-)k Cl2e —)/kcontréle . (331)
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Contribution de {"OH/O"+CI'} / kcontréle (%) = 100xKom/0-—+cl ) / Keontrole .( 3.32)

La photodégradation du RhB par le procédé Solaire-L/chlore a été étudiée en présence et en
absence d'acide ascorbique, BA et TBA, avec 1000uM chlore et concentrations fixes de 1 mM
pour l'acide ascorbique et BA et 100 mM pour TBA. Ces concentrations des piégeurs étaient
largement supérieures aux 10uM RhB utilisé. Les résultats, présentés dans la figure suivante,
indiquent que les piégeurs ont réduit de maniere significative le taux d'élimination du colorant,
avec une extinction compléte observée avec l'acide ascorbique, confirmant la voie radicalaire
du RhB.

Le taux de désactivation a augmenté de BA & TBA, mais la dégradation n'a pas été affectée par
saturation en N2. BA a réduit la dégradation du RhB dans une moindre mesure que TBA. Les
constantes de taux de pseudo-premier ordre calculées étaient Keontrole= 0,0174 minutes—1, kno=
0,173 minutes ™, kea= 0,045 minutes—1, et ktea = 0,009 minutes—1. Ces valeurs suggérent un
role insignifiant pour Os, une contribution de 5% pour ClI*, 20,7% pour CIO’, et une contribution
de 74,3% pour ‘OH/O"" et CI' ensemble. Par conséquent, les radicaux hydroxyle et chlore réactif
sont impliqués dans le processus de dégradation efficace du RhB a 1’aide de I’hypochlorite

activé par les rayons solaires.
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Figure 3.5 : Effets de piégeurs utilisant BA, TBA, acide ascorbique et N-saturation lors de la
dégradation du RhB par le systeme Solaire-L/chlore a pH 11 (conditions : Co= 10uM, [chlore]o=
100pM, [Asc.A]0= [BA] = 1 mM, Nosaturation 10 min avant le démarrage jusqu'a la fin du
fonctionnement (30 min), T 25°C).
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3.7 Effet du nanocatalyseur TiO2
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Figure 3.6 : Comparaison de différents procédés photolytiques et photocatalytiques sur la
dégradation de RhB (CO = 10 uM, pH 11 et température de 25 a 55 °C).

La figure 3.6 montre une combinaison de plusieurs systémes simples et binaires, ternaire,

Solaire-L/TiO2/chlore comprenant Solaire-L/TiO2, Solaire-L/chlore, TiOz/chlore et TiO2 seul.

L’effet de 1'ajout d'un nanocatalyseur TiO2 (taille moyenne des particules : 30 nm) au
systéme réactionnel (Solaire -L/chlore/RhB) a €té évalué a pH 11 et a température ambiante (25
°C). Le systéme résultant Solaire -L/TiOz/chlore est une combinaison de plusieurs systemes
simples et binaires, comprenant Solaire-L/TiO., Solaire -L/chlore, TiO2/chlore et TiO> seul. Par
conséquent, afin de démontrer l'effet net du chlore sur le processus de photolyse (Solaire-
L/TiO2), une comparaison des différents systemes en termes d'élimination du RhB est
nécessaire, comme le montre la Figure 3.5. Sur la base des résultats présentés dans la Figure 6,
on peut conclure que ni TiO2 seul ni TiO2/chlore ne peuvent dégrader efficacement le RhB, ce
qui indique que l'adsorption du RhB sur TiO> est négligeable. Ceci peut étre attribué aux forces
électrostatiques répulsives entre les molécules de RhB et la surface de TiO2 a un pH basique de
11. Le point de charge nulle (pzc) du TiO> utilisé dans cette étude (Degussa P25) est a un pH de
6,8 [36], ce qui signifie que la surface de TiO> est chargée positivement en milieu acide (pH <
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pzc) et chargée négativement en milieu alcalin (pH > pzc). Le RhB existe sous deux formes,

cationique (RhB+) et zwitterionique (RhBz), comme illustré dans la Figure 3.6.1.

Forme cationique Forme zwitterionique
ot OF
/ \ll/ OH I/\ll/ (0%
X R I XY R
e Y o7 0’ XX

K

A ;‘/\CHs Hsc/\N /\
s

Ny
S "~

CH3 H3 CH3 H3

Figure 3.6.1 : Les deux formes de la rhodamine B dans une solution aqueuse.

A des valeurs de pH supérieures au pKa du RhB, c'est-a-dire 3,70 [18], la forme
zwitterionique domine, en particulier a un pH fortement basique (pH 11). Par conséquent, le
TiO2 et le RhB étaient principalement chargés négativement, ce qui peut expliquer la force

répulsive entre eux.

D'un autre coté, tout comme les premiers résultats, la photolyse avec 100 mg/L de TiO>
n'a pas d'effet significatif sur la dégradation du RhB. Cela est probablement di au fait que les
molécules de colorant sont éloignées de la surface du catalyseur (forces répulsives), ou les
radicaux oxydants sont générés par I'excitation de la surface du catalyseur. Il a été confirmé dans
[34] que la lumiére solaire peut efficacement générer une activité photocatalytique sur la surface
du TiO». Cependant, I'efficacité de cette activité dépend de divers parametres, tels que le pH de
la solution (un facteur influent majeur), la concentration initiale du colorant, la quantité de

catalyseur utilisee, etc.

Dans le cas de 100 mg/L de TiO2, I'absence de dégradation du RhB dans le processus
photocatalytique solaire s'explique par le fait que les molécules de RhB sont positionnées a une

certaine distance de la surface du catalyseur (en raison de forces répulsives), ou des radicaux se
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forment a la suite de la création d'électrons (e~ ©B) et de trous (h*) lors de la photo-excitation (A
< 400 nm) du semi-conducteur TiO, (Réactions 33-42).

TiO2+hv—>h*"vg+e cs (3.33)
OH as+ h*ve — OH s (3.34)
H20ads + h *ve — ‘OHags + H (3.35)
Oz+e ce— Oz (3.36)
02 +H* — HOy" (3.37)

HOz" + HO," — H:0: (3.38)

0z~ +HOz — HO; + 0, (3.39)
HO, + H* — Hz0 (3.40)

H202 + e cg — 'OH + OH™ (3.41)
H.02 + O~ — "OH + OH + O, (3.42)

Notez que, dans la série de réaction ci-dessus, les équations (3.34) et (3.35) ont été
proposées comme la voie principale pour la photogénération de radicaux *OH sur la surface du
TiOz [111].

Alternativement, comme précédemment démontré (Figure 3.1.a), l'irradiation par la
lumiére solaire seule est insignifiante pour I'¢limination du RhB. Cependant, lorsqu'elle est
couplée a I'nypochlorite, elle devient efficace (Figure 3.1.c) ; le colorant a été éliminé en 30

minutes avec un taux de réaction de pseudo-premier ordre de 0,174 min™2.

L'ajout de TiO2 au systéme solaire L/C a augmenté le taux de dégradation du RhB, le ratio
du taux de dégradation initial (ro, en pM/min) avec et sans TiO> étant de 2,0/1,35 ~ 1,48.

La constante de taux de dégradation (k) en présence de TiO; est de 0,23 min™* par rapport a
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0,174 min~! sans TiO. Le ratio de k est de 0,23/0,174 =~ 1,321. Cela signifie que I'ajout de TiO2
a amélioré le taux initial d'élimination du colorant (ro) de 48 % et la constante de taux de
dégradation (k) de 32 %.

L'effet bénéfique du systeme ternaire Solaire-L/CIO /TiO2 pourrait étre attribué a la
participation de I'hypochlorite aux réactions photochimiques se déroulant a la surface du
catalyseur (Réactions 33-42). En fait, CIO" peut atteindre la surface du catalyseur méme en
présence de forces répulsives entre la surface du catalyseur (négative a pH 11) et les anions
d'hypochlorite en raison du dosage trop élevé de ClO" aqueux (1000 uM). A la surface du
catalyseur, CIO" peut réagir avec e et "OH selon les Réactions 43-44. Un certain nombre
d'autres réactions subséquentes peuvent se produire, conduisant a la formation d'autres especes
réactives telles que CI°, Cl, et Cl>", ainsi que des produits chloreés tels que Cl20 (Réactions 43—
53). Il convient de noter que ces espéces de chlore, en particulier CI°, CIO*, Cl; et Cl,™, peuvent
générer de nombreuses réactions secondaires a la surface du TiO2, mais ce qui nous intéresse,
c'est la réactivité de ces espéces réactives avec notre substrat (RhB) dans les conditions de
fonctionnement d'un milieu fortement basique (pH 11).

ClIO” +e —(TiO2) - O ™ + CI" (3.43)
"OHad+ CIO™ — CIO" + OH" (3.44)
CI™ +h* (TiOz2) — Cls (3.45)

CI' + Ho.O — HCIO™ + H" (3.46)
Cl'+ OH™ — CIO" + O™ (3.47)
HCIO™ == "OH + CI(3.48)

CI' + CIO” — CIO" + CI(3.49)
CI'+ClI"==Cl>" (3.50)

CI' + CI'— Cl3(3.51)
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2Cl" - Cl2+2CI" (3.52)

CIO" + CIO" — CL,0; (3.53)

La recombinaison rapide des paires électron/trou (h*ve + € cg — hv, 1 ps [38]) est un
inconvénient majeur dans l'application de la photocatalyse & base de TiO2 dans le traitement de
I'eau. Cela s'explique par le fait que le processus de recombinaison limite la disponibilité de
radicaux capables de réagir avec les molécules de RhB. Cependant, I'nypochlorite (CIO™) peut
étre utilisé comme un accepteur d'électrons efficace pour empécher la recombinaison e /h*,
comme le montre I'équation (43), et augmenter la concentration de radicaux dans la solution
aqueuse . Des effets similaires ont été observés avec d'autres oxydants, tels que H2O: et le
persulfate [113-118]. De plus, la Réaction 44 peut remplacer les ‘OHaq inactifs par CIO", qui est
susceptible de se diffuser largement dans la solution pour réagir avec les molécules de RhB et
améliorer leur dégradation. En fait, les espéces réactives au chlore ont une durée de vie plus
longue que "OH (c'est-a-dire, 5 ps pour CI* [45] et des fractions de millisecondes pour Cl>™
[119] par rapport a ~1 ns pour ‘OH), ce qui les rend plus efficaces pour dégrader les
contaminants [120]. De plus, les ions chlorure, le principal produit de la photolyse de
I'nypochlorite en solution [88], peuvent agir comme des pieges a h* (Réaction 45), empéchant
la recombinaison e /h* et générant un exces de radicaux de chlore dans le milieu réactionnel.
Dans I'ensemble, [I'hypochlorite peut considérablement améliorer la réactivité du
photocatalyseur, méme en présence de forces répulsives causées par l'alcalinisation élevée du

milieu.

Il est important de souligner qu'a la fin de cette section, I'effet du TiO2 a été évalué pour
différentes concentrations initiales de RhB (5-25 uM avec 100 mg/L de TiO>) et des charges de
TiO, variables (jusqu'a 500 mg/L avec 10 uM de RhB). Dans tous les cas, les tendances
rapportées et discutées précédemment (et dans la Figure 3.5) ont été observées. L'amélioration
induite par le TiO2 de la dégradation du RhB dans le systeme Solaire-L/chlore a pH 11 était
constamment comprise entre 30 et 35 %, sans effet significatif de Solaire -L/TiO. sur le
processus de dégradation. Cela suggére que I'effet des forces repulsives electrostatiques entre la
surface du catalyseur (négative) et la forme zwitterionique du RhB a été maintenu méme avec

une charge variable de TiO2 ou une concentration initiale de RhB. Par conséquent, le seul
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mécanisme d'amélioration est la participation de I'hypochlorite dans la réactivité

photocatalytique a la surface du photocatalyseur, comme discuté précedemment.

3.8 Conclusions

Ni le TiO2 seul ni le TiO2/chlore n'ont dégrade efficacement le RhB. Cela suggere que
I'adsorption du RhB sur le TiO; était insignifiante en raison des forces électrostatiques répulsives
entre les molécules de RhB et la surface du TiO2 & pH basique 11. Cette répulsion est due au
fait que le RhB et le TiO: étaient principalement chargés négativement a ce pH.

La photolyse a la lumiére solaire (Solaire-L) avec 100 mg/L de TiO2 n'a pas non plus eu d'effet
significatif sur la dégradation du RhB. Cela peut s'expliquer par le fait que les molécules de
colorant étaient positionnées a une certaine distance de la surface du catalyseur TiO> (en raison
des forces répulsives) ou les radicaux sont générés pendant la photocatalyse du TiO».
Cependant, lorsque le TiO> a été ajouté au systeme Solaire-L/chlore, il a augmenté le taux de
dégradation du RhB. L'ajout de TiO2 a amélioré le taux initial de dégradation du colorant (ro) de
48 % et la constante de taux de dégradation (k) de 32 %.

L'effet bénéfique du systéme ternaire Solaire-L/CIO™/ TiO a été attribué a la participation de
I'nypochlorite (CIO™) dans les réactions photocatalyses se déroulant a la surface du catalyseur.
L'hypochlorite peut agir comme un accepteur efficace d'électrons, empéchant la recombinaison
des paires électron/trou (ce qui constitue une limitation majeure dans la photocatalyse a base de
TiOy). Cela augmente la concentration de radicaux dans la solution, améliorant la dégradation
du RhB. Le CIO™ peut également remplacer les radicaux hydroxyle inactifs ("OH) a la surface
du TiO2 par le CIO™ qui est susceptible de se diffuser et de réagir avec les molécules de RhB.
L'amélioration de la dégradation du RhB était constamment comprise entre 30 % et 35 %, ce
qui indique que le mécanisme principal d'amélioration était la participation de I'nypochlorite a

la réactivité photocatalytique a la surface du TiOx.

En résumé, I'ajout de TiO2 au systéme solaire-L/chlore/RhB a amélioré la dégradation du
RhB, principalement en raison de la participation de I'hypochlorite pour prévenir la
recombinaison des paires électron/trou et augmenter la concentration de radicaux reactifs dans

la solution. Cette étude fournit des informations sur l'utilisation de la photocatalyse a base de
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TiO2 pour I'tlimination du Rhodamine B et de contaminants similaires de I'eau dans des

conditions spécifiques.
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Chapitre VI
Oxydation d'un colorant pharmaceutique carmoisine supra par différents

procédés

4.1 Introduction

Cette ¢étude s'est principalement concentrée sur la dégradation d’un colorant
pharmaceutique a savoir la Carmoisine Supra (CS) en utilisant un systéme de traitement qui
combine : Solaire-L ; TiO2; KPS et Fe?*

Nous avons examiné l'efficacité de dégradation du colorant par :

e Photolyse (Solaire-L) dans un Suntest CPS+, un dispositif expérimentale équipé par une
lampe émettant des irradiations dans le spectre solaire.

e Photocatalyse (Solaire-L/TiO2) dans une suspension aqueuse de TiOz, de forme anatase, dans
un Suntest CPS+.

e Dans le but d’examiner I’effet de synergie, nous avons testé 1’oxydation du colorant par la
combinaison suivante : (Solaire-L/TiO2/KPS) c¢’est-a-dire, photocatalyse en présence d’un
oxydant puissant tel que le KPS et cela par ’ajout des ions persulfates S;0s> a la
combinaison (TiO2-Solaire-L).

e Enfin, par combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*) en ajoutant des espéces minérales en
occurrence, les ions Fe?* & la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS) pour la dégradation de notre
polluant, un domaine qui a été relativement peu exploré jusqu'a présent.

Entre autres, d’autres systémes ont été testé tels que :
« Adsorption du colorant a la surface du TiO2;
« Oxydation par les ions S,0s% ;
« Oxydation par les ions Fe?".
« Photolyse en présence de persulfate (Solaire-L/KPS) ;
« Photolyse en présence des ions Fe?* (Solaire-L/ Fe?*) ;
« Persulfate en présence des ions Fe?* (KPS/ Fe?*) ;
« Photolyse en présence des ions S;0s> et Fe?* (Solaire-L/KPS/ Fe?") ;
«  Finalement, oxydation par les ions S,0s® ®" présence des ions Fe?* dans une suspension
aqueuse de TiO2 (TiO2/KPS/ Fe?").
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4.2. Procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*)
Un systéme de traitement combine quatre procédés d’oxydation a savoir le : Solaire-L ;
TiO2 ; KPS et Fe?* est examiné pour la dégradation d’un colorant la Carmoisine Supra CS. Les

résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessus.

—O— TiO,/Solaire-L

—A— Fe?*/Solaire-L
C/Solaire-L
Fe?*/KPS/Solaire-L

—Q— Ti0,/KPS/Fe**/Solaire-L

—I— KPS/Solaire-L

—&—Fe?*

—<4— TiO, Adsorption

—p—KPS

o— Fe*'/KPS
—&— TiO,/KPS/Fe**

C/C,

0,0

0 5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 4.1 : Cinétique d’oxydation de la CS par différents systémes (Conditions : Co= 20uM,
[KPS]o=50 ppm, [Fe?"]0=0.65 g/L, [TiO,] =1 g/L, pH=4. T = 25°C).

D'aprés la figure présentée, plusieurs observations importantes peuvent étre faites
concernant la dégradation du colorant par différents procédés en absence et présence
d’irradiation UV-visible (Solaire-L).

Les résultats montrent que, pour un temps de contacte de 30 minutes, le pourcentage de
dégradation varie selon le procédé d’oxydation avec un taux de dégradation allant de 0.25%
jusqu’a 79.01% pour le procédé Fe?* et le procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*), respectivement.
Ces valeurs indiquent I'efficacité relative de chaque systeme dans la dégradation du colorant en
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absence et en présence d'irradiation UV-visible. Le tableau ci-dessous regroupe les pourcentages

de dégradation :

Tableau 4.1: Pourcentage de dégradation du colorant Carmoisine Supra CS par ordre croissant

pour différents systemes de traitement

Différents Procédés d’oxydations

Pourcentage de dégradation %

Fe?* 0.25

KPS 1.68

TiO> 2.23
Solaire-L 5.75
Fe?*/kps 9.40
TiO/KPS/ Fe?* 14.99
KPS/ Solaire-L 22.62
Fe?* /Solaire-L 34.70
KPS/ Fe*/Solaire-L 49.47
TiO2/Solaire-L 59.54
KPS/ Fe**/TiOz/Solaire-L 79.01

+ Vitesse initiale de ’oxydation du colorant Carmoisine Supra CS

La vitesse initiale est donnée par 1’équation suivante :
Vini=-dC(t)/dt

Avec : Vini : Vitesse initiale de réaction (UM.min™).

C : Concentration du colorant Carmoisine Supra CS a t=5min, (LM).

(4.1)

La représentation graphique de -dC(t)/dt pour différent systeme de dégradation est donnée par

des histogrammes de la figure (4.2).
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Figure 4.2 : Variation de la vitesse initiale de différents procédés de dégradation du colorant
Carmoisine Supra.

La dégradation du Carmoisine Supra CS par photolyse a été examinée, dans le but de
vérifier la contribution de ce phénomeéne dans le processus de la photocatalyse. En effet, Il est
connu que les rayonnements UV sont susceptibles d’exciter les molécules organiques a des
longueurs d’onde adéquate (supérieur a I’énergie de liaison) ; le résultat est une rupture
homolytique conduisant dans certains cas a des radicaux, especes trés réactives pouvant
dégrader la molécule [121]. Cependant, Un taux de dégradation de 5.75% a été trouvé en
appliquant la photolyse du colorant CS dans le Suntest CPS+. Par conséquent, le systéme
(Solaire-L) seul n’a pas abouti a une dégradation efficace du Carmoisine Supra CS, ce résultat
est similaire a ceux obtenus par de [122].

En absence d’irradiation UV-visible (Solaire-L), une dégradation du colorant CS quasi
nulle a été observée dans le cas des systémes CS/KPS, CS/ Fe?*, des résultats similaires & nos
résultats [122].

Entre autres, dans la photocatalyse hétérogeéne, les phénomenes principaux se produisent

a la surface du photocatalyseur et I’adsorption des composés organiques sur la surface des grains
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du photocatalyseur représente 1’étape clé du processus de la photocatalyse hétérogéne [123].
L’adsorption du colorant Carmoisine Supra CS a la surface du TiO a était examiné. Dans ce
systéme une quantité négligeable du colorant CS a été éliminée par adsorption et donc, il n’y a
pas une grande affinité entre les molécules du colorant et celles du TiO2. De tels résultats sont
attribués aux phénomeénes de répulsion entre les molécules, chargées positivement a pH 4, du
colorant d’un coté et ceux de la surface du TiO2 de I’autre coté.

Tandis que, le systéme (CS/ Fe?*/KPS) un faible taux de dégradation égale & 9.4% a été
constaté, cette inefficacité est principalement due au fait que les réactions de dégradation
photocatalytique dépendent de I'activation par la lumiére UV-visible, qui excite les électrons
des catalyseurs (comme le fer, le TiO2 ou le persulfate) [124].

L'explication de ces résultats repose sur la production des radicaux hautement réactifs dans
chaque systéme sous irradiation UV-visible. Les radicaux ‘OH, SO47, 02", HO2", S208%".....etC.

sont responsables de I'oxydation du colorant et de sa dégradation [125].
Chaque systéme génere ces radicaux d’une maniére différente :

e Procéde KPS/Solaire-L

Sans activation, le persulfate peut réagir avec certains composes organigques, mais il est
moins efficace dans ce processus que le persulfate activé [126]. Dans le 1" systéme, le procédé
(CS/IKPS), aprés 30 minute de traitement, le K2S20g a 25°C ne joue aucun role dans I’efficacité
de dégradation, alors que dans le 2°™ systéme, le procédé (KPS/Solaire-L), la dégradation est
rapide avec irradiation, en comparaison avec le 1 systéme la dégradation est due & la présence
des radicaux SO4 * selon la réaction suivante [127].

o $0087 +hv—2S04° 4.1)
Cette augmentation d'efficacité de dégradation peut s'expliquer par le potentiel d'oxydation plus
élevé du sulfate SO4™ (Eo = 2,60 V) [127].
Il convient de noter qu'en plus du SO4™, d’autres espéces radicalaires trés réactives, notamment,
le radical hydroxyle HO", est toujours présente dans le systéme persulfate activé en raison de la

réaction entre I'eau et le SO4"[1].

0 S0087 5 28008 4.2)
o S$008 +H — HSO4 + S04 oo, (4.3)
o SO4 +H20—8042 +HO™H" ... (4.4)
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o SOs +HO 5S02 +HO" oo (4.5)

e Systeme (Solaire-L/ Fe?*)
En milieu acide, le Fe?" réagit avec les radicaux Oz pour produire a la fois du H202 et du

Fe3*, réactions (4.6) et (4.7) [128].

o Oo+e cB—= 02 (4.6)

o Oy +2H " +Fe? +hv—o Fe® + HoO2 oo, 4.7
Par ailleurs, les molécules de H20: sont formées aussi par la réduction de 1’oxygéne selon la
réaction suivante :

o Oz +2ea +2Hag" +h o H202 oooviioiiiiiiii e, (4.8)

R. Cai et coll. trouvent que la quantité de H2O2 n’est pas détectée en absence d’O: et

d’irradiation UV. Ces deux derniers facteurs sont indispensables pour la formation de H20>.

La réaction de Fenton se produit rapidement lorsque le Fe?* réagit avec le HO2 pour générer

des radicaux HOe.

o Fe? +H202 5 Fe® + OH+OH ..o, (4.9
La réaction photo-Fenton entraine également la génération de radicaux hydroxyles
supplémentaires.

o Fe¥+HO+hv—Fe? + OH+H" ..., (4.10)

L'avantage principal du procédé (Fe?*/Solaire-L) réside dans sa sensibilité a la lumiére,
notamment, aux longueurs d'onde < 600 nm. Cette sensibilité favorise une excellente pénétration
de la lumiere, assurant ainsi un contact intime entre les polluants et I'agent oxydant en raison de

la phase homogeéne [129].

e Systéme Solaire-L/KPS/ Fe?*

Le persulfate activé par Fe*? présente beaucoup de similitudes avec le peroxyde
d’hydrogéne catalysé (Fenton modifié), réactions (4.11) [124].

Quand Fe™ est ajouté dans une solution contenant les ions S;0s%, ce processus s’est
accompagné d’une diminution significative de la concentration de persulfate ce qui va activer
le persulfate et favoriser la formation de radicaux sulfatés [124]. Une fois le radical sulfaté

généré, il peut propager une suite de réactions impliquant la formation d’autres especes actives
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HO[124,130]. La présence d’ion Fe?* dans le milieu réactionnel permet de transformer I’anion
S,0s% en ions SO4% et en radicaux sulfates SO4™ et hydroxyles "OH, selon les réactions :

o Fe% + 55082 — Fe¥ + S04 + SO82 oot (4.11)

e SO+ H20 > OH + HSO4 oooveieeeeeeeee e, (4.12)

e Systeme Solaire-L/TiO2

o TiO2+hv—oh'VB+E CB coiiiiii e (4.13)

o  OHuags+hTve— OHads  coooerininii e (4.14)
o  HaOusth™ve— OHags+ H . ool oo, (4.15)
o 02 e B 02 (4.16)
o O +H 5 HO2 (4.17)
o HO2+HO2 > HoO2 (4.18)
o 02" +HO2 > HO2 + 02 i (4.19)
e HO2 +H"— H20» e (4.20)
e HOx+ecga—"OH+OH (4.21)
o HO2+ 02" > "OH+O0OH +02 iviiiiiiiiieceee e (4.22)

o HaO2+hy = Z0H (4.23)

Systeme Solaire-L/TiO2 /KPS/ Fe?*

Parmi les différentes méthodes d'oxydation avancée (AOP), la photocatalyse hétérogéne

est une technique prometteuse qui utilise généralement du TiO2 comme photocatalyseur en
raison de sa forte activité photocatalytique, de sa résistance a la photocorrosion, de son inertie
biologique et de son faible colt [130-131]. De plus, le TiO2 présente I'avantage considérable de
pouvoir étre activé par le rayonnement solaire, ce qui réduit les codts et les risques liés a
I'utilisation de sources UV synthétiques, notamment dans le cas de réacteurs photocatalytiques
a grande échelle [132]. Les principes fondamentaux de cette méthode sont bien établis. Le
rayonnement proche de I'UV (A < (Eq. 16 et 17). HO,~ et ‘OH, formés par les Eq. 14 et 15.
L'électron de conduction modérément réducteur (e 'cs) (E° = -0,5 V) peut dans certains cas réagir
directement avec les composés cibles, ou dans la plupart des cas agir via la formation de
radicaux, tels que Oz~ (400 nm) sur le semi-conducteur TiO2 génere des électrons de bande de
conduction (e cs) et des trous de bande de valence (h* vs) (Eq. 4.13). Ces porteurs de charge

restent soit a l'intérieur du cristal, soit migrent a la surface pour réagir avec les adsorbants
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disponibles, tels que OH" et H,0 (Eq. 14 et 15). Le trou de valence hautement oxydant (h*vs)
peut réagir directement avec les molécules organiques adsorbées a la surface ou se trouvant a
I’interface solide-liquide, ou oxyder indirectement les composés organiques via la formation des
radicaux [128].

Parmi les facteurs affectant la photocatalyse hétérogeéne, on cite : le pH, la concentration
initiale, I’intensité lumineuse, les accepteurs d’électrons tel 1’oxygene dissous, la présence de
semiconducteurs, la présence des donneurs d’électrons et 1’ajout des réactifs (KPS ¢ 1’ion
Fe?"). Les équations (4.14) et (4.15) ont été proposées comme étant la voie principale pour la
génération de radicaux *OH sur la surface du TiO2[134]. L'utilisation du TiO2 en tant que
photocatalyseur pose un probleme pratique lié a la recombinaison indésirable des paires
électron-trou (h*ve + e ce — hv) qui, en l'absence d'un accepteur d'électrons adéquat, est
extrémement rapide (de 1 ps a 10 us [134]). Cette recombinaison représente la principale étape
de gaspillage d'énergie, limitant ainsi le rendement quantique atteignable. L'accepteur
d'électrons de base connu est I'oxygene (O>), et plusieurs études ont montré que I'augmentation
de la concentration en oxygene dissous était accompagnée d'une concentration accrue de
radicaux *OH et d'un taux d'oxydation photocatalytique [132,135-138]. L'ajout d'accepteurs
d'électrons plus efficaces que l'oxygene peut étre bénéfique. Dans cette optique, I'ajout
d'oxydants inorganiques tels que H02, S;0s%",ClO2", BrOs, 104~ a montré un effet significatif
d'amélioration du taux de photocatalyse du TiO2 pour plusieurs composes organiques [138—
143].

Les résultats de Bekkouche et al[1]. Ont montré une amélioration significative du taux
d’oxydation d’un colorant la Safranine O (SO) dans une suspension aqueuse de TiO2 dans un
Suntest CPS+ en présence du KPS avec une synergie positive [1]. Wang et Hong [127] ont
effectué une comparaison entre les systemes (UV/TiO.), (UV/KPS) et leur combinaison pour la
dégradation du 2-chlorobiphényle. Leurs résultats ont montré une amélioration significative du
taux lors de l'utilisation du systéme combiné par rapport au systeme UV/TiO, mais une synergie
négative entre les systemes binaires a été signalée. Une conclusion similaire a été rapportée par
Saien et al. [143] pour la dégradation du surfactant Triton X-100 et par Madhavana et al. [144]
qui ont étudié la dégradation du colorant acide rouge 88. Cependant, I'effet d'amélioration du

taux de KPS dans le systeme (UV/TiO2/KPS), rapporte par de nombreux chercheurs, était basé
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sur la comparaison de la photocatalyse du TiO2 en présence et absence de KPS, car le KPS dans
ces travaux n'était étudié que comme paramétre. A notre connaissance, la littérature portant sur
des études systématiques sur la combinaison (UV/TiO2/KPS) est tres limitée en nombre et en
contenu. De plus, l'efficacité de la combinaison (UV/TiO2/KPS) pour la dégradation de

polluants organiques dans les eaux naturelles a été peu étudiee.

Les ions S,08% (KPS), le dioxyde de titane (TiO), les ions Fe?*, et l'irradiation UV-visible
(Solaire-L) produisent simultanément des radicaux sulfate (SO4™) et des radicaux hydroxyles

("OH), ce qui augmente encore l'efficacité de dégradation des polluants organiques.

o TiO2+ HoO="OH + H L., (4.24)
0 TiO2+ OH 5 OH. oo (4.25)
o 52087 + 'OH 5OH + S208 .eiiiii e, (4.26)
o Fe?" + 5,087 —Fe3* + S04+ SOu% ... vt (4.27)
o SO4" +H0 5" OH +S04% + H" Lo (4.28)

En résumé, ces systemes photocatalytiques exploitent la production de radicaux hydroxyles
(*OH) et les radicaux sulfate (SO4™) pour dégrader des polluants organiques en présence
d'irradiation UV-visible, mais chaque systtme a sa propre méthode de génération de ces
radicaux, ce qui explique les différences dans leur efficacité de dégradation.

4.3 Effets de quelques parameétres opératoires sur la cinétique de dégradation de la
Carmoisine Supa (CS) par le procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*)

Dans la perspective d’effectuer une interprétation correcte des résultats lors de 1’étude
de la dégradation d’une molécule organique telle que le colorant Carmoisine supra CS, une
connaissance exacte des conditions opératoires est primordiale, puisque ces dernieres ont un
effet sur la dégradation des molécules en question.

Nous avons examiné plusieurs parameétres opérationnels, notamment les concentrations
initiales du KPS, TiO,, Colorant, et Fe?*, ainsi que le pH de la solution. En outre, pour mieux
évaluer I'applicabilite de ce systeme dans des conditions réelles, des expériences de dégradation
ont été meneées dans des matrices environnementales telles que de I'eau minérale et de l'eau de
mer. Entre autres une minéralisation de la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*) a été

examinée.
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4.3.1 Effet de la concentration initiale du KPS

L’ion persulfate (S20s%) est 1’un des agents oxydants les plus puissants en solution
aqueuse. L’effet de I’ion persulfate sur la cinétique de dégradation du Carmoisine Supra (CS)
dans une suspension aqueuse de TiOz, de forme anatase, a été étudié en fixant la concentration
du colorant a 20 pM renfermant une suspension de particules du TiO2 a 1 g/L et les
concentrations en K»S,Og ont été variees de 0.1 a 1g/L, par irradiation a température ambiante
(25°C), la variation de la cinétique de dégradation de Carmoisine Supra CS en fonction K»S20s

est représentée sur la figure (4.3).
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Figure 4.3 : Effet de concentration initiale du K2S20s sur la cinétique de dégradation de la
Carmoisine Supra CS par la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*). CS (Co=20 pM) en
présence KPS (0.1-1 g/L), pH = 4, Fe?* (50ppm), TiO2 =1 g/L et T= 25°C.

Le taux de dégradation du colorant augmente avec 1’augmentation de la concentration
initiale de KPS. Le meilleur rendement été obtenu a une concentration de 1 g/L avec un
rendement de 96%, Ces résultats peuvent étre expliqués par les faits suivants : la quantité du
KPS décomposée augmente en augmentant la concentration initiale du KPS ce qui provoque
une libération importante des radicaux SO4™ et par la suite les HO* dans la solution menant a

une amélioration de la vitesse de la dégradation du colorant [133,143].
La représentation graphique de -dC(t)/dt en fonction de concentration du K>S>Os est
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donnée par des histogrammes de la figure (4.4).

3
2.5
E 2
g
=
S 15
2
£
> 1 -
) i
0
0,1g/l 0,3 g/l 0,65g/I 0,8 g/ 1g/l
[KPS], (/L)

Figure 4.4 : Evolution de la Vitesse initiale de la dégradation photocatalytique de la Carmoisine

Supra CS en fonction de la concentration de K2S,0s.

D’aprés la figure ci-dessus, la vitesse initiale de dégradation du Carmoisine Supra (CS)
par le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*) augmente proportionnellement avec la dose appliquée
en S;0s%. Cette accélération de la dégradation du colorant est le résultat d’une réduction du
phénomeéne de recombinaison trou/électron par capture des électrons de la bande de conduction

en produisant ainsi d’autres espéces oxydantes selon la réaction (4. 29) .

En revanche, la présence des ions SO4> augment la vitesse de dégradation du colorant, les
ions sulfates sont adsorbés a la surface du TiO2 et par conséquent réagissent avec les trous
positifs, photo-induits (h+) selon la réaction (4.30) [122].

® S5087 +€1c>S04° 8047 o (4, 29)

e h"+S0s — SOs°

4.3.2 Effet du catalyseur hétérogéne

Un des parametres expérimentaux influant sur la vitesse de génération des radicaux
hydroxyles est la quantité du catalyseur utilisé. Dans la photocatalyse hétérogéne, La quantité
du catalyseur en suspension est un parametre important. Trop peu des particules n'absorberont

qu’une faible quantité de lumic¢re UV, la quantité de paires €lectron/trous est insuffisante par
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conséquent celle des radicaux OH’ photogénérés, alors que trop de particules diffuseront la
lumiére UV (effet d’écran et augmentation de la turbidité), d’autre part I’agglomération des
particules est favorisée diminuant 1’aire interfaciale offerte a la réaction. Aussi, la plupart des
études de photocatalyse [138, 139,146, 147] mettent en évidence une concentration optimale de
photocatalyseur et la situe entre 0,15 et 2,5 g/l.

Dans notre cas, la concentration de TiO> varie de 0.1 jusqu’a 1 g/L, en gardant par ailleurs
toutes les autres conditions opératoires constantes tels que la [CS]o=20uM , [KPS]o=0.65 g/L,
pH =4, [Fe?*]o = 50 ppm, et T=25°C. Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés sur
la figure (4.5).
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Figure 4.5 : Effet de la quantité initiale de TiO> sur la dégradation de la CS (Co=20uM) en
présence KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe?* = 50ppm, TiO, =0.1- 1 g/L et T = 25°C.

La représentation graphique de -dC(t)/dt en fonction de la quantité initiale de TiO2 est donnée par

des histogrammes de la figure (4.6).
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Figure 4.6 : Effet du TiO2 sur la vitesse initiale de dégradation des Carmoisine Supra CS.

La figure (4.6) représente la variation de la vitesse initiale de dégradation en fonction de
la concentration de TiO> (g/L). La vitesse initiale de la photocatalyse du colorant la Carmoisine
Supra CS, en présence des ions S;0s% et des ions Fe?*, augmente progressivement avec
I’augmentation de la concentration initiale de TiO2de 0.1 a 1 g/l. Cette observation peut étre
explique par la disponibilité des sites actifs sur la surface de TiO. et la possibilité de la
pénétration de la lumiére dans toute la surface du catalyseur dans la solution en plus la présence
de persulfate qui convertir les radicaux SO4 ® en radicaux HO® [122] cousant une augmentation
du nombre des radicaux HO® qui peuvent participer a la dégradation du Carmoisine Supra CS.

> Veérification du modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
Le modéle de L-H est souvent appliqué pour décrire les réactions photocatalytiques, en

effet ces réactions se déroulent a la surface du grain de TiO2 ou sont générés les radicaux réactifs.

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood (LH) est représenté ainsi par 1’équation suivante :

> r = —(dc/dt) = K[KC/(L+KC)] oo 4.2)
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Ou :

r = vitesse de réaction, avec r = dC/dt [umol/l.min]

K = Constante d’adsorption de Langmuir. [I/mol]

C = concentration de la solution du phénol [umol. L.

La vitesse initiale peut s’écrire alors :

KKCo

fo = 77w,

Et linéarisée sous la forme suivante :
> CO0/r0 = 1/kK + (1/k) CO 4.3)
Avec Co: concentration initiale du colorant

En portant C0/r0en fonction de Co pour toutes les concentrations initiales considérées, on doit

obtenir une droite de pente (1/k) et d’ordonnée a I’origine 1/kK.
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Figure 4.6.1 : Variation de Co/ro en fonction de Co.

Les résultats experimentaux sont presentés sur la figure (4.6.1), la droite obtenue et de linéarité

peu satisfaisante avec un coefficient de détermination 0,91.
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Les constantes k et K déduites de la pente et de I’ordonné a 1’origine sont égale a et 0,02423
(min) et 4,990 I/mmol, respectivement. Ce résultat est en bonne accord avec les résultats
obtenus dans le cas du systeme CS/TiO2 ou nous avons trouvé un faible taux d’adsorption du

colorant a la surface du TiO».

> Effet de Synergie
L’évaluation d’une synergie ou non apportée par le couplage de la photocatalyse et le

systeme KPS/ Fe2+ a été évaluée par la relation suivante :

Vini(Combinaion)—(Vin; (photocatalyse) +Vi,; (KPS/Fe?%))]
Vini(Combinaion)

S(%) = 1

£100 .0oereeieeen(44)

Pour une concentration initiale donnée :
- Vini (combinaison) : Vitesse initiale de la dégradation par le systeme : (Solaire-
L/TiO2/KPS/ Fe?").
- Vini (photocatalyse) : Vitesse initiale de la dégradation par photocatalyse seule.
- Vini (KPS/Fe?") : Vitesse initiale de la dégradation par 1’ion persulfate S20g? et 1’ion Fe?".
Si S égale a 1 la combinaison est dite additive et si S est supérieur ou inférieur a 1, la
combinaison est Synergigue ou antagoniste, respectivement.
Pour une solution en Carmoisine Supra CS de concentration initiale 20uM a un pH = 4 et une température
de 20°C dans une suspension aqueuse de TiO, de 1 g/L, en présence de I’ion persulfate S,O0s* de
concentration 0.65 g/L, et ’ion Fe?* de concentration 50 ppm, une synergie supérieure a 1 est
obtenue (Tableau : 4.2).

Tableau 4.2: L’évaluation de la synergie S (%)

[Carmoisine Vini Vini Vini _
. Synergie
Supra CS]o (Combinaison) | (Photocatalyse) (KPS/ Fe?")
20 uM 1,289 1,117 0,085 6.67
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4.3.3Effet du pH

Le pH est une variable opérationnelle importante dans le traitement des eaux. Dans les
procédés d’oxydation avancée, la valeur du pH est aussi 1’un des facteurs qui influent sur le taux
de dégradation notamment dans le cas de dégradation des colorants. Il peut changer la structure
du colorant et affecter la réactivité du photocatalyseur. 1l peut conditionner a la fois la charge
superficielle du photocatalyseur, ainsi que sa structure. D’autre part, il peut changer la structure

de la molécule et affecter la réactivité du photocatalyseur.

Dans ce contexte, 1’effet du pH sur la photocatalyse du Carmoisine Supra CS, dans une
suspension aqueuse de TiO2 en présence des ions S,0s> et des ions Fe2* sous irradiation Solaire
dans le Suntest CPS™ a été effectuée dans un intervalle de pH allant de 4 jusqu’a 13
(4,5,7,9,11,13), par I’ajout soit d’acide sulfurique (H2SO4) pour les pH acides soit par I’ajout de
I’hydroxyde de sodium (NaOH) pour les valeurs basiques, en gardant par ailleurs toutes les
autres conditions opératoires constantes a savoir, CS (Co=20 uM) en présence KPS (0.65 g/l),
Fe?* (50ppm), T = 25°C, et TiO2 =1 g/L. Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés

sur la figure (3.7).

e pH=4
1,0 & o A—-pH =35
@ -
5 +  pH 7
»—- pH >
0.8 - T pH =11
4 - e pH=13
® °
5 0,6
~ <
- - $
a
0,4 } * T
) T a
: L <
. A B
0,2 L2 .
ovo T L] T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (min)

Figure 4.7: Influence du pH initial de la solution sur la dégradation de la CS (Co =20 uM) en
présence [KPS]o = 0.65 g/L, [Fe?*]o = 50 ppm et TiO, =1 g/L.

La Figure (4.7) illustre I'impact du pH sur la cinétique de dégradation de la Carmoisine

Supra (CS). Dans le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*), un pH égal a 4 permet d'obtenir une
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dégradation plus efficace par rapport a ceux de pH 5 et 7. Apres 10 minutes, les rendements de
dégradation sont respectivement de 56,1% ; 43,3% et 37% pour pH égale a4 ; 5et 7.

Cependant, a des pH plus éleves, tels que 9, 11 et 13 la cinétique ralentit considérablement,
avec des rendements de dégradation d'environ 24%, 10,2%, et 5%, respectivement.

L'effet du pH est significatif : & un pH acide, le fer ferreux prédomine principalement sous
forme d'ions libres hydratés par six molécules d'eau [126]. A un pH proche de 7, les
concentrations des espéces Fe?* deviennent non négligeables dans la solution. Cependant, a des
pH supérieurs a 8, le fer ferreux précipite, ce qui diminue l'efficacité du systeme (Solaire-
L/TiO2/KPS/ Fe?").

L'ajout de TiO2 dans le systeme contribue a la dégradation du colorant (CS) en favorisant
la génération de radicaux libres réactifs qui participent a la réaction de dégradation
photocatalytique. Le pH du milieu influe sur la cinétique de ces réactions, ce qui explique les

variations de rendement observées a différents pH.

4.3.4 Effet de la température

Dans cette partie du travail, nous avons étudié I'influence de la température sur la
dégradation de la Carmoisine Supra CS dans une suspension aqueuse de TiO2 dans le Suntest
CPS". Pour cela nous avons mené une série d’expériences dans un intervalle de température
compris entre 25 et 70 °C, sous des conditions opératoires fixées pour une concentration initiale
du polluant (Co = 20 uM), un pH = 4 en présence [KPS]o = 0.65 g/L, [Fe?*]o = 50 ppm et TiO2

=1 g/L, les résultats des expérimentations obtenus sont représentés comme suit :
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Figure 4.8: Influence de la température de la solution sur la dégradation de la CS (Co= 20
M) en présence [KPS]o = 0.65 g/L, [Fe**]o = 50 ppm et TiO2 =1 g/L.
D’aprés la figure (4.8), il est bien clair que la cinétique de dégradation de la Carmoisine Supra
CS par le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*) augmente avec 1’augmentation de la température.
Au bout de 30 minutes de traitement, 84% ; 90% de dégradation obtenu pour des températures
égale a 35, 45°C, respectivement. En outre, une dégradation totale est obtenue, au bout de 30

minutes pour des températures égales a 55et 70°C.

- Vitesse initiale de dégradation de la Carmoisine Supra CS par le systéeme (Solaire-

L/TiO2/KPS/ Fe?*)
La représentation graphique de -dC(t)/dt en fonction de température est donnée par des

histogrammes dans la figure (4.9).
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Figure 4.9 : Effet de la température sur la vitesse initiale de dégradation des Carmoisine Supra
CS.

D’apres cette figure, il est bien clair que la vitesse initiale d’oxydation photocatalytique
de la Carmoisine Supra augmente avec 1’augmentation de la température.

En ce qui concerne la photocatalyse, ce résultat concordant bien avec les résultats publiés
dans la littérature. La température moyenne de fonctionnement lors d’une réaction
photocatalytique est comprise entre 20 C° et 80 C°. Un réacteur contenant TiO2 en suspension,
une augmentation de la vitesse de dégradation de 1’atrazine lorsque la température passe de 20
C°a70C°[1].

De lautre part, 1’effet oxydative des ions S20g” est affecté aussi par la température.
Lorsque les ions persulfate en solution aqueuse sont soumis a une activation thermique (30 -
100 °C), il en résulte une coupure homolytique de la liaison entre les deux atomes d’oxygeéne
(O-0) pour former I’ion radical sulfate selon la réaction (4.31)

@  S5208%7 4 Chalelr —> 2S04 *uurernirnrrnnrenererrnereneeseeseseneesessnessnsesessneees (4.31)
Kolthoff et Miller (1951) indiquent que 1’énergie d’activation nécessaire pour obtenir la rupture
thermique de la liaison O-O par la réaction non catalysée est de 140,2 kJ/mol (33,5 kcal/mol).
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Suite a une activation thermique, il se produit une chaine de réactions radicalaires qui génerent
plusieurs autres molécules oxydantes, dont des radicaux libres organiques, pouvant participer a

la dégradation du composé [122].

Dans l'ensemble, nos résultats montrent que la température du liquide joue un rdle
significatif dans I'accélération de la dégradation de la Carmoisine Supra CS en combinant la

photolyse Solaire-L ; le TiO2. KPS et Fe?* dans un milieu acide.

4.3.5 Effet de concentration initiale du CS

Les concentrations des colorants dans les rejets industriels sont variables. C’est pour cette
raison qu’il est important d’étudier I’effet de la concentration initiale du colorant sur I’efficacité
du systeme de dégradation.

L’effet de la concentration initiale du colorant la Carmoisine Supra CS sur son oxydation
en présence des ions S;0s> et Fe?* dans une suspension aqueuse de TiO, dans un Suntest CPS*
a été étudié dans les mémes conditions opératoires que précédemment a savoir,

[KPS]o = 0.65 g/l ; [Fe?*]o = 50 ppm & 25 °C et TiO2 = 1 g/L. Les résultats expérimentaux

obtenus sont représentés sur la figure (4. 10).
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Figure 4. 10: Effet de la concentration initiale de la CS sur la dégradation de la CS (Co=20-
200 uM) en présence KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe?*= 50ppm, TiO2 =1 g/L, T=25 °C.

Il est établi que, I’augmentation de la concentration initiale du colorant CS entraine une

diminution de I'efficacité de sa dégradation. Les principales raisons incluent le recouvrement de
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la surface du catalyseur, I'effet filtre, 'augmentation des sous-produits et le déséquilibre entre
les molécules a dégrader et les especes actives générées. Par exemple, pour une concentration
initiale de 20 uM, le taux de dégradation aprés 30 minutes est de 60 %, tandis qu'il est de 30 %
pour une concentration de 100 uM, de 25 % pour 140 uM et de seulement 15 % pour 200 uM.
. Les résultats représentés peuvent étre expliqués par plusieurs causes principales signalées
par la littérature pour expliquer ce phénomeéne [122,140-142]
« L'effet filtre des molécules absorbant une partie des rayonnements UV et les empéchant
d’atteindre la surface de TiO2. Ces deux phénoménes réduisent I'efficacité de la réaction
photocatalytique, par la diminution des radicaux "OH.
« Plus la concentration initiale du colorant augmente, plus la quantité des sous-produits
augmente dans le milieu réactionnel. Ces sous-produits vont jouer un réle compétiteur avec les
molécules du polluant (les radicaux oxydants vont réagir avec les sous-produits au lieu
d’attaquer le colorant), ce qui conduit & une diminution d’efficacité de traitement du systéme.
Cette analyse a été bien adoptée par plusieurs études appliquant différents POA pour la
dégradation des contaminants organiques.
o De plus, ’augmentation du nombre de molécules a dégrader vis-a-vis le nombre
d’espéces actives générées (HO*, SO4 *et h*) conduit a une diminution significative de la vitesse

de dégradation du colorant étudié par le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*).

4.3.6 Effet des ions Fe?*

L’influence de la concentration initiale des ions Fe?* sur la dégradation photocatalytique du CS,
a été étudié en variant la concentration des ions Fe?* de 50 & 200 ppm tout en gardant les autres
parametres opératoires constants : CS = 20uM, KPS = 0.65 g/L, pH =4, TiO2 =1 g/lL et T =
25°C. La dégradation photocatalytique de la Carmoisine Supra CS en présence des ions Fe?* est

représentée sur la figure (4.11).
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Figure 4.11: Effet de la concentration initiale des ions Fe?* sur la photocatalyse de la
Carmoisine Supra CS= 20 uM, KPS = 0.65 g/L, pH =4, TiO2 =1 g/L, T=25 °C.

D’aprés cette derniére, Fe?* accélére la vitesse de dégradation photocatalytique de la
Carmoisine Supra CS. Au bout de 30 min, on aboutita 77.9 ; 93.44 et 96 % de dégradation pour
une concentration initiale de [Fe?*] égale a 50 ; 100 et 200 ppm, respectivement.

La représentation graphique de la vitesse initiale de dégradation photocatalytique de la
Carmoisine Supra CS en fonction des concentrations initiales de Fe?* est donnée par des

histogrammes de la figure (4.12).
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Figure 4.12 : Evolution de la Vitesse initiale de la dégradation photocatalytique de la

Carmoisine Supra CS en fonction de la concentration initiale du Fe?".

Cette figure montre que la variation de la vitesse initiale de dégradation de la Carmoisine

Supra CS est proportionnelle a la concentration initiale du Fe?*.

La concentration de Fe?* a affectée de maniére plus ou moins significative I'efficacité de
dégradation du CS. Une augmentation de la concentration de Fe?* de 50 a 200 ppm agit
favorablement sur de l'efficacité de dégradation du colorant. Ceci peut étre causé par une
activation plus efficace du KPS (en radicaux sulfates) en présence d'une concentration élevée
de Fer [140].

Par augmentation de la concentration initiale de Fe?*, I’effet catalytique des ions Fe?* sur
la dégradation de la Carmoisine Supra CS est expliqué par leur contribution a la production des
radicaux *OH selon les réactions (4.32), (4.33) :

o Fe¥ +H20 — Fe (OH)? +H™ ... (4.32)
e Fe (OH)?"+hv—Fe?*+HO*®

En revanche, ce fait pourrait attribut a la génération des radicaux SO4 * produits par la

décomposition du persulfate catalyse par le Fe?* selon la réaction (4.27).
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4.4 Piégeage des radicaux libres

Afin de confirmer que la CS se dégrade par voie radicalaire dans le systeme (Solaire-
L/TiO2/KPS/ Fe?"), des expériences de dégradations ont été conduites en présence de piégeurs
specifiques des radicaux libres. Le phénol (Ph) et le propanol-2 ont été ajoutés e (1mM pour le
phénol et 100 mM pour le propanol-2), et les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :

—®- Propanol = 100 mmol
10+ I\ % I ® Phénol = 1 mmol
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Figure 4.13: Influence des capteurs de radicaux spécifiques (Phénol et de Propanol-2) sur la
cinétique de la dégradation de la CS par le processus (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*), CS= 20uM ;
KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe**= 50ppm, TiO2 =1 g/L et T=25°C.

D’aprés les résultats obtenus dans la figure (4.14), on observe que le taux de la dégradation
photocatalytique de la Carmoisine Supra CS est réduite avec la présence du phénol, au bout de
30 minute on a que 17% dégradée, c’est a dire 62.01 % d’inhibition. Tandis que le taux de
dégradation de notre polluant diminue en présence du propanol de 46 %.

La représentation graphique de -dC(t)/dt en absence et en présence des espéces piégeurs des
radicaux HO® et SO * tel que le phénol et des especes piégeurs des radicaux HO® tel que le

propanol est donné par des histogrammes de la figure (4.14).
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Figure 4.14: Variation de la Vitesse initiale de dégradation de la Carmoisine Supra CS par le
processus (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*) en absence et présence des capteurs des radicaux le

Phénol et le Propanol-2.

Dans cette étude, 1’effet de 1’ajout du Propanol-2 en tant qu’agent de piégeage des radicaux
sur la dégradation du CS dans le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*) a été examiné pour 100
mM de Propanol-2. La vitesse initiale de dégradation du CS aprées 30 min est diminuée de 1.24
a 0.89 (UM/min) en présence de Propanol-2. Cette observation confirme que les radicaux
hydroxyles sont les principales espéces responsables de la dégradation de CS.

Dans ’autre cOté, le phénol est considéré comme étant un piégeur des deux radicaux, *OH
et SO, * avec des constantes de vitesse comparable (Kowe, phenol =6.6.10° M™1S, K s04¢”, phénol
=8.8.10° M1S ),

4.5 Effet des matrices

L’eau possede plusieurs propriétés en font un matériau flexible et maintient les cercles poise
dans lequel il existe. Dans cette partie, nous allons étudiés la dégradation de la Carmoisine Supra
CS dans des milieux différents (eau mer, eau minérale), tout en gardant les mémes conditions

opératoires, la dégradation photocatalytique du colorant CS est représentée sur la figure (4.16).
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Figure 4.15 : Influence des Milieux complexes sur la dégradation photocatalytique de la
Carmoisine Supra CS, CS = 20uM ; KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe**=50ppm, TiO2 =1 g/L et
T=25°C.

Le rendement de 1’oxydation de la Carmoisine Supra CS diminue de maniére significative
pour les deux procédés dans I'eau de mer et I'eau minérale par rapport a I'eau distillée.
La représentation graphique de -dC(t)/dt pour différents milieux est donnée par des

histogrammes dans la figure (4.16).

L’oxydation du colorant par le systéme (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*), qui avait atteint 51%
aprés 10 minutes dans I'eau distillée, chute a 39 % dans I'eau minérale et a 9% dans I'eau de mer.
Cette réduction peut étre attribuée a la réaction des radicaux SO4* et ‘OH avec les ions
inorganiques (sels) présents dans I'eau minérale, ce qui diminue la production de radicaux libres.

L’ordre de I’efficacité du procédé est : eau distillée >eau minérale >eau de mer. Ces
sels agissent comme piégeurs des radicaux hydroxyles qui sont responsables de la

dégradation du colorant.
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Figure 4.16: Evolution de la Vitesse initiale de la dégradation de la Carmoisine Supra CS
pour différent milieu.
L’ordre de I’efficacité du procédé est : eau distillée >eau minérale >eau de mer. Ces sels agissent
comme piégeurs des radicaux hydroxyles qui sont responsables de la dégradation du colorant.

Les caractéristiques principales de 1’eau minérale de I’eau de mer sont données dans le tableau
(4.3).

Tableau 4. 3 : Principales caractéristiques de I'eau minérale et I'eau de mer

Eau Minérale Eau de Mer

Mg?* 37 mg /1 1.3 g/1

K- 2 mg/l -

cr 40 mg/l 20 g/l

NO-> <0.01 mg/l -
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4.6. Minéralisation du colorant par le systeme (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe?*)

La dégradation de la matiére organique seule ne suffit pas pour purifier efficacement les
eaux usees provenant de lI'industrie pharmaceutique. L'objectif est d'atteindre une minéralisation
compléte ou partielle des polluants, en fonction des exigences réglementaires. Pour ce faire,
nous avons réalisé une série de réactions dans des conditions optimales, Cette réaction a été
maintenue pendant 4 heures pour suivre I'évolution de la quantité de carbone organique total

(COT) pendant le traitement du colorant.
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Figure 4. 17 : Evolution de minéralisation de la Carmoisine Supra CS par le processus
(Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*), CS= 20uM ; KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe?*= 50ppm, TiO, =1 g/L
et T=25°C.

L'analyse de cette indique que la réduction du COT est trés efficace avec le systeme
(Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe?*), Aprés 60 minutes, le systéme a réussi a éliminer jusqu'a 55 % du

COT. Cependant, apres 120 minutes, le systéeme a atteint un taux d'élimination de COT de 64%.
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4.7 Conclusion

Cette étude est axée sur la dégradation du colorant pharmaceutique le Carmoisine Supra

(CS) par une combinaison de quatre procédés, Solaire-L, TiO2, KPS et Fe?*. Au cours de ce

chapitre, plusieurs résultats ont été mis en évidence. Cette étude a montré que :

>

Une dégradation négligeable en absence d’irradiation UV-visible pour les procédés KPS
seul, TiO seul et Fe?* seul.

Une amélioration remarquable en combinant les procédés KPS, TiO; et Fe?*avec le procédé
Solaire-L.

L’addition des ions S20s? augmente d’une maniére significative la vitesse de dégradation
du colorant la CS, et la concentration optimale du S»0s? choisi dans cette étude égale a
0.65¢/L.

La vitesse initiale de la dégradation du colorant la CS augmente avec 1’augmentation de la
masse de TiO3, la quantité optimale de TiO2 choisi dans nos expérimentations égale a 1 g/L.
Le pH est un parameétre trés important, la dégradation de CS est meilleure aux pH acides, et
le meilleur rendement a été trouvé pour un pH égal a 4.

La température active I’ion S,Os®> et par conséquent, favorise la dégradation de la
Carmoisine Supra CS.

La vitesse initiale de dégradation photocatalytique de la CS est proportionnelle a la
concentration initiale en CS.

La présence des ions Fe?* favorise la dégradation du CS parce qu’il active la décomposition
du S20s% en SO4 * et active la décomposition du H20, en HO® et OH,

La présence du Phénol et de Propanol-2 piégeurs des radicaux (HO®, SO4 *) indique  que
la dégradation photocatalytique du colorant CS est d{i par ces deux radicaux.

La dégradation photocatalytique de la CS est inhibée dans un milieu d’eau minérale et

d’eau mer par rapport a la dégradation dans un milieu d’eau distillée.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L'étude a exploré deux systemes novateurs, a savoir Solaire-L/chlore/TiO2 et Solaire-
L/TiO2/KPS/ Fe?*, dans le but de traiter deux colorants synthétiques distincts, la Rhodamine B
(RhB) et la Carmoisine Supra (CS). Les observations tirées de chaque systeme ont permis de
mettre en lumiére des nuances spécifiques liées a la dégradation des colorants dans des contextes

expérimentaux varies.

Dans le contexte du systeme Solaire-L/chlore/TiO> appliqué a la Rhodamine B (RhB), les
résultats ont indiqué que ni le TiO2 seul ni le TiOz/chlore n'ont accompli une dégradation
efficace du colorant. Toutefois, l'intégration de TiO> dans le systeme Solaire-L/chlore a
notablement amélioré le processus de dégradation du RhB. Cette amélioration a été attribuée a
la participation de I'nypochlorite (CIO™) dans les réactions photochimiques a la surface du

catalyseur.

En ce qui concerne le systéme Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe**appliqué a la Carmoisine Supra
(CS), plusieurs parametres ont été soigneusement étudiés. L'analyse a révélé une dégradation
négligeable en l'absence d'irradiation UV-visible pour les procédés KPS seul, TiO- seul et Fe?*
seul. Cependant, une amélioration significative a été observée lors de la combinaison de ces
procédés avec le Solaire-L. Divers éléments tels que l'ajout d'ions S20s%", la masse de TiO>, le
pH, la température, la concentration initiale en CS, et la présence d'ions Fe* ont été identifiés
comme des facteurs influencant de maniére notable la dégradation de la CS. Ces observations
pointent vers des conditions optimales pour le traitement de la CS, tout en mettant en évidence

des facteurs susceptibles d'inhiber la dégradation dans des environnements spécifiques.

En résume, cette étude offre une perspective approfondie sur l'utilisation novatrice de la
photocatalyse a base de TiO2 pour le traitement de colorants synthétiques dans des conditions

expérimentales spécifiques.

Les résultats obtenus apportent des informations cruciales pour guider le développement de

stratégies de dégradation des colorants pharmaceutiques dans les eaux contaminées
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Abstract: In recent years, there has been growing interest in the application of UV/chlorine advanced
oxidation processes for wastewater treatment. However, few studies have investigated this process in
a strongly basic medium (pH > 10), which is a common characteristic of many industrial effluents. In
addition, the use of artificial UV lamps in these processes can be costly. To address these challenges,
we investigated the use of solar light (referred to as Solar-L) in the Solar-L/ chlorine process for the
degradation of Rhodamine B (RhB) in a strongly basic medium (pH 11). We found that separate
solar light or chlorination showed no degradation after half an hour, but the Solar-L/chlorine process
effectively degraded RhB, with complete removal achieved in only 30 min, using 1000 uM CIO ™. The
process also resulted in a significant reduction of TOC, i.e., 60% after 120 min and 80% after 240 min.
Our results indicate that both *OH/O®~ and reactive chlorine species (RCS) were involved in the
degradation process, while O3 played no role. The process performance improved with the decreasing
initial contaminant concentration and increasing temperature (up to 55 °C). The addition of a TiO,
nanocatalyst to the Solar-L /chlorine system significantly improved the RhB degradation efficiency
by more than 30%. It was found that neither adsorption (on TiO;) nor Solar-L/TiO, photolysis
contributed to the dye removal by the Solar-L/chlorine/TiO, system. Instead, the improvement
associated with the Solar-L/ chlorine/TiO, system was related to the involvement of hypochlorite
in the photocatalytic reaction at the catalyst surface. A detailed discussion of the effect of TiO;
was carried out based on the physicochemical properties of RhB and TiO; catalyst with respect to
the solution’s pH. In conclusion, this study highlights the potential of solar light as a sustainable
and efficient technology for the treatment of polluted water in strong basic media in the presence
of chlorine and chlorine/TiO; as additives. These valuable findings provide a basis for the future
research and development of this promising technology for water treatment applications.

Keywords: solar light; chlorine activation; strong basic pH; TiO, /chlorine photocatalysis; rhodamine B;
degradation

1. Introduction

Water utilities face the challenge of treating drinking water sources contaminated
with organic pollutants, such as pharmaceuticals, insecticides, and textile dyes, that are
released into the environment from a variety of sources, including industrial manufacturing,
agricultural runoff, and municipal wastewater [1-4]. Unfortunately, conventional water
treatment methods are ineffective at removing these contaminants [5]. While UV irradiation
alone may not completely remove these micropollutants, combining UV with oxidants such
as HyO,, $,08%~, 10,4, and chlorine (HOCI/ClO™) can produce highly reactive radicals
(e.g., *OH, SO4*~, iodine, and reactive chlorine species) that enhance the removal efficiency
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of these micropollutants [6-9]. For effective water treatment, UV-assisted processes such as
UV/H,0,, UV/S,052~, and UV/chlorine are used. Although H>O» and persulfate-based
AQPs can only utilize light in the UV-C interval due to their limited molar absorptivity,
chlorine photolysis can be used for solar treatment because it absorbs light at longer
wavelengths [10,11]. Additionally, chlorine photolysis uses a common disinfectant that
is less expensive and easier to transport than hydrogen peroxide and persulfate [12]. In
contrast to the UV /H,0, and UV /persulfate processes, the UV /chlorine system does not
necessitate a residual chlorine quenching step to remove the rest of the chlorine [5]. The
disinfection and oxidation mechanism of the UV /chlorine AOP treatment process is also
enhanced in the presence of chloramines, which are formed from ammonia, a common
contaminant in wastewater.

The chemistry of chlorine photolysis is complex due to the pH- and wavelength-
dependent photolysis of chlorine and the subsequent pathways for oxidant production [13].
The pKa of HOCI/OCI™ is 7.5, and HOCI dominates at pH 3-5, while OCl~ dominates at
pH > 9 [13]. HOCI absorbs maximally at 220 nm, while OCI~ absorbs at about 290 nm [13].
The photolysis of chlorine can produce a group of highly reactive oxidants, including *OH
and chlorine-reactive species (RCS: CIO®, CI*, and Cl,*~), which are capable of degrading
organic water contaminants [11]. For example, the photolysis of HCIO can primarily
produce *OH and CI* radicals via HOCI + hv — *OH + CI* [14]. *OH and RCS are expected
to be the main oxidants that play a significant role in the UV /chlorine system, especially
at natural water pHs (pH 6-9) [11]. These radicals react with organic compounds at rates
of about 102-10° M~ 15! for Cl,*~, about 107-10° M~ s~ ! for ClO®, and 105-10'! M~ 15!
for *OH and CI* [11,13]. The photolysis of chlorine is therefore a promising approach for
the degradation of organic water contaminants, although its complex chemistry requires
careful consideration to optimize its use in water treatment applications.

Although the UV /chlorine process has demonstrated its efficiency for the degradation
of refractory organic pollutants in acidic to slightly basic media (3 < pH < 10), its efficiency
in strongly basic media has rarely been addressed. The first flash photolysis experiments
by Buxton and Subhani [14] showed that the hypochlorite ion (CIO™) produces chloride
ion, *OH/0O*~, Cl7, and O(3P) as its primary photoproducts at 253.7, 313, and 365 nm
when the medium is basic. While O('D) was produced at 253.7 nm and 313 nm, it was not
observed at 365 nm [14]. Once formed, primary photoproducts of CIO™ begin to degrade
into unstable, transient species such as ClO®, Cl,*~, Cl,O, and Cl,O,, as well as stable
by-products such as O,, CI~, ClO,~, ClO;3~, and ClO,~, with secondary oxidants such
as O3, H202, and ClO; also being formed. Buxton and Subhani [14] proposed a series of
reactions to explain how CI~, Oy, ClO, ™, ClO3 ™, and O3 are produced by the photolysis of
ClO™ (Reactions 1-24). The reactive species generated as primary photoproducts of CIO™
initiate the chain reaction. The hypochlorite ion is oxidized by *OH/O*~ and CI* to form
ClO* (Reactions 4-6), which rapidly dimerizes to form Cl,O, (Reaction 7).

Considering that the majority of AOPs are inefficient in strong basic media [15], we
would like to investigate the viability of the UV /chlorine process under these conditions.
In fact, several industrial processes generate strong alkaline effluents that require specific
neutralization treatment prior to oxidation [16]. Furthermore, the use of solar light (Solar-L)
as an energy source for the UV /chlorine process offers several advantages over traditional
artificial light sources. Solar light is abundant and renewable, and its use can significantly
reduce operating costs and environmental impact. Therefore, investigating the effectiveness
of the UV /chlorine process under solar irradiation in strong alkaline media can have
important implications for the development of sustainable and cost-effective wastewater
treatment technologies.

ClO™ + v — OCP) + CI™ 1)
ClO™ +hv — O°~ +ClI° @
ClO™ +hv — Cl~ +O('D) 3)

OCl™ +*OH — ClO*+ OH ™ (4)
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OCl™ +0*~ — ClO*+ 0%~ 5)

Cl* +OClI~ = Cl~ +Clo* (6)

2 ClO* = Cl,0, )

ClLO, + H,0 — ClO,~ +ClO™ +2H* ®)
ClLO, +Hy0 — ClI~ + 0, + ClO™ +2H* )
CL0, +ClO,~ — ClO3~ +Cl,0 (10)
Cl,0 + H,0 = 2 HOCI (11)

*OH + ClO,~ — ClO, + HO™ (12)
0* +ClO,” = ClO, + Oy~ (13)
*OH + ClO;~ — Products (14)

O*” +ClO;~ — Products (15)
O(1D) + H,0 — H,0, (16)

ClO™ + Hy0, — 0, +Cl™ + H,0 (17)
OCP) + ClIO~ — ClO,~ (18)
OCP)+CIO~ - Cl™ + 0O, (19)
OCP) + ClO;~ — ClO3” (20)

OCP) +ClO,~ — Cl~ + O, + O(P) (21)
OCP) + 0, — O3 (22)

0~ +0, =05°" (23)

ClO* +03*” = O3+ ClO™ (24)

Rhodamine B (RhB), a basic dye, is a fluorescent organic compound that is used
for many applications, including biological stains, pH indicators, and tracers [17]. It has
also been used as a colorant in the textile and food industries. However, RhB poses a
significant environmental threat due to its toxicity and persistence in water [18,19], as well
as causing phototoxic and photoallergic reactions. It has been experimentally shown to be
carcinogenic, a reproductive and developmental toxicant, a neurotoxicant, and a chronic
toxicant to both humans and animals [1]. Consequently, several studies have focused on
the removal of RhB from wastewater and environmental matrices [20-24]. However, there
was no previous study on applying UV /chlorine to degrade this effective water pollutant,
especially with using solar light.

The main objective of this work was to investigate the effectiveness of the Solar-L/chlorine
process for the degradation and mineralization of Rhodamine B (RhB) under strong al-
kaline conditions. The experimental conditions and radical scavenger assays were inves-
tigated to determine the primary reactive species involved in the degradation process
(Solar-L/chlorine at strong basic pH). In addition, the performance of the process was
evaluated by introducing a TiO, photocatalyst to determine the potential enhancement of
pollutant degradation by combining Solar-L/chlorine photolysis and TiO, photocatalysis
under strong basic conditions.

2. Results and Discussion
2.1. Solar-Light/Chlorine Process Efficiency in Basic Medium

The degradation of RhB at pH 11 was studied using solar irradiation alone, chlorine
alone (as hypochlorite ions), and a combination of solar irradiation and chlorine. The



Catalysts 2023, 13,942

40f15

degradation kinetics were followed as a function of time for 30 min. The results are
shown in Figure la—c. No degradation occurred with solar light and chlorine (different
doses) separately, but complete removal was achieved by combining the two systems (with
1000 uM chlorine) in 30 min, with an exponential decay of the dye concentration over time,
reflecting a pseudo-first-order kinetic law (C/Cy = e k) Thet /2 for the combined system
was 4 min and 13 min for 500 and 1000 uM chlorine, respectively, with pseudo-first-order
rate constants of k =0.077 and 0.174 min !, respectively. However, the combined system
was insignificant at low doses of chlorine (below 300 M), where maximum RhB removal
of less than 20% was achieved. This suggests that the system depends on a threshold
concentration of chlorine to achieve the efficient degradation of RhB. The beneficial effect
of the combined solar light/chlorine system was certainly attributed to the formation
of reactive species (hydroxyl and RCS) upon chlorine photolysis by the UV portion of
the solar spectrum. The Suntest modulator used in this study generates UV radiation
with wavelengths between 290 and 400 nm (UVB and UVA part of the solar spectrum),
which represents about 7% of the global solar spectrum. Overall, these results demonstrate
the potential of the solar UV/chlorine process for the degradation of RhB (and similar
persistent textile dyes) in a strong alkaline medium.

1.0 T 1 &
0.8
—=—100 pM
- 200pM
506 & 06 —&—500 4M
S ——1000 uM
0.4 04
(a): Solar-L (b): Chlorination
0.2 02
0.0 L T T 0.0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Time (min) Time (min)
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§
& 06 1 —a—100 M
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Figure 1. RhB degradation upon (a) solar light irradiation (Solar-L), (b) chlorine, and
(c) Solar-L/chlorine systems (Co = 10 uM, pH 11, and temp. 25 + 2 °C).

The degradation of RhB was confirmed by analyzing the UV-Vis spectra and TOC
reduction during the treatment of RhB (5 mg/L) at pH 11. The changes in UV-Vis spectra
and TOC removal results are shown in Figure 2a (60 min treatment) and Figure 2b (250 min
treatment), respectively. The initial RhB spectrum (t = 0) showed two bands with maxima
at 550 and 290 nm. During treatment, the 550 nm band disappeared after 30 min, while
the absorbance at 290 nm decreased from 0.6 to 0.164 (72% decrease) and continued to
decrease to 0.084 for more than 45 min. From Figure 2b, the TOC decreased by 6% at
15 min, 16% at 30 min, 43% at 60 min, 60% at 120 min, 73% at 180 min, and 80% at
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240 min. The disappearance of the 550 nm band is attributed to the degradation of the
chromophoric group. The 290 nm band is associated with the aromatic or naphthenic group,
and its disappearance is explained by the formation of intermediates that can absorb at this
wavelength or by the formation of smaller molecules that do not have this chromophore.
The decay of the 290 nm band was slower than that of the 550 nm band due to the preference
of *OH/O°*~ and RCS to react primarily with the chromophoric group rather than with the
aromatic rings of the dye. However, the decay of the 290 nm band strongly indicates RhB
degradation (destruction), not just decolorization, and provides evidence of mineralization,
which is confirmed by the TOC results in Figure 2b. However, the removal of TOC took
a longer time because it is related not only to the degradation of the dye molecules but
also to the degradation by-products existing along with the dye present in the solution
(degradation by-products).

o . 104 (b)

1.0 (a) i

o E o —e-TOCMTOC)
; 06 \ —&—CICo

406 & K

g

0.4 s 1 \

0.2 02 \*\f

Y T —— = : 00 ;
200 300 400 0 50 100 150 200 250
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Figure 2. Change in (a) RhB’s UV-Vis spectra and (b) TOC abatement during the treatment with the
Solar-L/ chlorine process (Cy = 10 uM, pH 11, and temp. 25 + 2 °C).

2.2. Probing the Reactive Species Involved in RhB Degradation by Solar-L/Chlorine Process

As described in Section 2, when aqueous hypochlorite is exposed to irradiation with
wavelengths between 300 and 400 nm at a basic pH, this leads to the formation of reactive
species such as *OH/O*~, RCS (Cl*, CIO*, Cl,* ), and O3 by photolysis. These species play
a critical role in the degradation of water contaminants by the UV/chlorine process [11,13].
To determine the specific roles of these radicals, radical scavengers such as ascorbic acid,
benzoic acid (BA), tert-butanol (TBA), and N, saturation were used. N, saturation was
used to remove dissolved O,, which is responsible for O3 production via Reactions 22-24.
Thus, N, saturation provides information on the role of ozone in the overall degradation
rate of the dye. Ascorbic acid is well-known as a common reductant (scavenger) of all
oxidants [25,26]. It was used to confirm the free radical pathway in the degradation of RhB.
TBA, on the other hand, can scavenge *OH/O*~ (k = 6.0 x 108/5.0 x 10® M’ls’l), ')
(k=3.0 x 10 M~1s71), and CIO* (k = 1.3 x 107 M~ 's~1), with a negligible effect on Cl,*~
(k=7x102M s Hand O3 (k <3 x 103 M Is7 1), providing insight into the plausible
role of Cly*~ [27]. BA is capable of scavenging *OH/O*~ (k~1.8 x 10° M~!s~1) and CI*
(k = 3.0 x 101 M~1s71), but it has a negligible effect on ClO® [k = (0.2-1.8) x 108
M~ 1s71]and CL*~ (k< 3.0 x 10° M~'s~1), allowing determination of the contribution of
{CIO® + Cl2* "} [27]. Finally, the contributions were calculated by comparing the pseudo-
first-order degradation constants (min ) in the absence and presence of scavengers. These
constants are calculated as follows:

kcp®™ =ktpa (25)
kos = kcontol —kn2 (26)
kcloe+Cl2e—) = kBa (27)

k(eoH/0° + Cle) = kcontol — kBA — ko3 (28)
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where kcpp®* ™, ko3, k(cl0e+ Cl2e—), a0d k(401 /0"~ + cle) are the specific degradation rate con-
stants (mjn”) of RhB with Cl>*~, O3, {ClIO*+ Cl2* 7}, and {*OH/O*~ + CI*}, respectively;
kea, krBa, and kn2 are the degradation rate constants calculated in the presence of BA, TBA,
and N, purging. The radicals’ contributions are calculated as follows:

Cl,*~ contribution (%) = 100 X kcp® /kcontol (29)

O3 contribution (%) =100 X ko3 /kcontol (30)

CIO*® contribution (%) =100 X [k(cl0e+ cl2e-)- kc12®~ 1/Kcontol (31)
{*OH/O*~ +ClI*} contribution (%) =100 X k(«or/0" " + Cle)/ Kcontol (32)

The photodegradation of RhB using the Solar-L/chlorine process was studied in the
presence and absence of ascorbic acid, BA, and TBA, with 1000 uM chlorine and fixed
concentrations of 1 mM for ascorbic acid and BA and 100 mM for TBA. These scavenger
concentrations were in high excess compared to the 10 uM RhB used. The results, which
are shown in Figure 3, indicate that the scavengers significantly reduced the rate of dye
removal, with complete quenching observed with ascorbic acid, confirming the radical
pathway for RhB. The quenching rate increased from BA to TBA, but degradation was not
affected by N, saturation. BA reduced RhB degradation to a lesser extent than TBA. The
calculated pseudo-first-order rate constants were keonto1 = 0.0174 min~!, knp = 0.173 min~},
kpa =0.045min~!, and krps = 0.009 min~!. These values suggest an insignificant role for
03, a 5% contribution for Cly*~, 20.7% for ClO®, and a 74.3% contribution for *OH/O®*~
and CI* together. Therefore, both hydroxyl and reactive chlorine radicals are involved in
the efficient degradation process of RhB using Solar-L photoactivated hypochlorite.

10 {1 I \.T:’ T i‘ == contrOI-
N\ Tl 1 J[ T 1 L Asc.Acid
\ - A BA

0.8 _ \\%\ ] A{ R % 1 —&— TBA

\K \+\ ) %‘ N, sat.
08 |

d | N\ R

.
4
r—rﬂ

02 | N
E . " .
0.0 T T T T T T T T T — r—
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Figure 3. Scavenger tests using BA, TBA, ascorbic acid, and Nj-saturation during the degrada-
tion of RhB by the system Solar-L/chlorine at pH 11 (conditions: Cy = 10 uM, [TBA]y = 100 uM,
[Asc.A]p = [BA] = 1 mM, N saturation 10 min before the run up to run completion (30 min), temp.
25°C).

2.3. Process Efficiency with Variation of Initial Dye Concentration

The effect of the initial RhB concentration on the efficiency of the combined Solar-
L/chlorine process at pH 11 was investigated. The initial RhB concentration ranged
from 2 to 25 uM, while the chlorine concentration was kept constant at 1000 uM. The
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degradation kinetics and the initial degradation rate vs. initial RhB concentration were
plotted in Figure 4a,b, respectively. The results showed that the degradation kinetics of
RhB decreased with the increasing initial RhB concentration (Figure 4a). The degradation
rate constant (k) decreased from 0.309 min~! at 5 uM to 0.174 min~! at 10 uM, 0.072 min !
at 15 uM, 0.043 min ! at 20 uM, and 0.033 min ! at 25 uM. The t; /2 also decreased from
21 min at 25 uM to 16, 8, 5, and 2 min at 20, 15, 10, and 5 uM, respectively. However, the
initial RhB degradation rate versus initial RhB concentration (Figure 4b) increased from
0.4 uM/min at 2 uM to 0.79 uM/min at 5 uM and reached a plateau of 1 uM/min at 10,
15, 20, and 25 uM RhB. These observations indicate that the combined Solar-L /chlorine
process is more effective at lower initial concentrations of RhB and can efficiently degrade
RhB at concentrations as low as 2 uM.
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Figure 4. Initial RhB concentration effect on its degradation: (a) removal kinetics and (b) initial rate
of degradation, ry (Cy = 5-25 uM, pH 11, and temp. 25 + 2 °C).

The decrease in the degradation rate constant with the increasing initial RhB concen-
tration (Figure 4a) indicates that the system follows pseudo-first-order kinetics. According
to this kinetic model, the reaction rate is proportional to the concentration of the dye.
Therefore, as the initial concentration of dye increases, the number of active sites available
for the reaction becomes limited, resulting in a decrease in the reaction rate. In addition, as
the initial concentration of RhB increases, the dye molecules become more concentrated in
the reaction mixture, resulting in a filter effect. This effect occurs when the dye molecules
block incident solar radiation from reaching the hypochlorite ions, thereby reducing the
rate of hypochlorite ion photolysis and consequently the production of reactive species.
Furthermore, competition between dye molecules and their degradation intermediates for
available radicals may also contribute to the observed effect. At higher concentrations of
RhB, a greater number of intermediates are formed, increasing the competition for reaction
with radicals.

The increase in the initial RhB degradation rate with the increasing initial RhB con-
centration is the second effect of the initial RhB concentration (Figure 4b). This effect is
due to the higher concentration of RhB molecules available for a reaction with the gener-
ated radicals in the combined system. At low RhB concentrations, there are fewer RhB
molecules available for a reaction, resulting in a slower degradation rate. However, as the
RhB concentration increases, more RhB molecules are available for a reaction, resulting
in a faster degradation rate. The plateau observed in Figure 4b suggests that the reaction
has reached its maximum rate, and further increases in RhB concentration do not result in
a further increase in degradation rate. Similar trends have been reported for several con-
taminants degraded by different AOPs, such as sonolysis, UV /persulfate, UV/periodate,
UV /chlorine, and others [8,18,28-32].

It is important to note that the first effect (decrease in rate constant with increasing
initial RhB concentration) and the second effect (increase in initial RhB degradation rate
with increasing initial RhB concentration) are not contradictory. The first effect is a result of
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limited active sites for the reaction and a filter effect due to the higher concentration of dye
molecules, whereas the second effect is due to the higher concentration of RhB molecules
available for reaction with generated radicals. Together, these effects contribute to the
overall degradation kinetics observed in the system. Both scenarios, with respect to the
initial contaminant concentration, have been reported for several AOPs [8,18,25,28-34].

2.4. Process Efficiency Dependence of Liquid Temperature

The effect of liquid temperature on the Solar-L /chlorine degradation of RhB (10 uM)
was investigated at temperatures of 25, 35, 45, and 55 °C, using chlorine at 1000 pM.
The degradation results are shown in Figure 5a, while the effect of the same temperature
values on dye chlorination (without light) is shown in Figure 5b. The results of Figure 5a
showed that the degradation rate increased with increasing temperature. Comparing the
degradation rate constants at different temperatures with that at 25 °C, we find that the
increase in the degradation rate constant is quite significant, especially between 45 and
55 °C. The degradation rate constant increased from 0.174 min~! at 25 °C to 0.184 min~! at
35 °C (5.7% increase), 0.218 min~! at 45 °C (25.3% increase), and 0.33 min~! at 55 °C (89.6%
increase). The effect of the beneficial temperature was more pronounced at the beginning
of the treatment. In addition, t; /, decreased significantly with the increasing temperature.
Moreover, the t;/, value decreased from 5 min at 25 °C to 3, 1.8, and 1.2 min at 35, 45,
and 55 °C, respectively. These results highlight the significant effect of solution heating on
the Solar-L/chlorine treatment of RhB. It should be noted that the contribution of direct
chlorination to the high temperature effect is marginal up to 45 °C, as no effect of chlorine
alone on RhB removal was observed (Figure 5b). However, at 55 °C, direct chlorination
may help to accelerate RhB removal in the combined system, as the chlorination process of
micropollutants can be enhanced at higher temperatures. In our case, approximately 35%
of the Rhodamine B was removed after the chlorination treatment (Figure 5b).

S ——

(b) :

y

—0—26°C
—0—35°C
—0—45°C
»— 5§5°C

T T T T T 1

2 4 6 8 10 12 14 16
Time (min) Time (min)

Figure 5. Temperature effect on RhB degradation by (a) Solar-L/chlorine and (b) chlorine processes
(Co =10 uM, pH 11, and temp. 25-55 °C).

The effect of liquid temperature is relatively complex. On the one hand, the quantum
yield of chlorine photolysis can be affected by temperature changes, although it is primarily
pH rather than temperature dependent. At a basic pH, chlorine photolysis occurs primarily
by direct photolysis, which involves the dissociation of hypochlorous acid into hypochlorite
and hydroxyl and chlorine radicals. The quantum yield of this process is known to be high,
typically in the range of 0.3-0.7 at pH values above 8 [11]. However, Bendjama et al. [35]
reported that the intensity of the absorbed UV254 nm light in aqueous solution increased
with the increasing liquid temperature, providing evidence that chlorine photolysis (even
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using Suntest UV-A and B) in basic media can be increased with liquid temperature.
Overall, our results show that liquid temperature plays a significant role in accelerating the
degradation of RhB by combining Solar-L photolysis and chlorine in a strong basic medium.

2.5. Effect of TiO» Nanocatalyst

The effect of adding TiO, nanocatalyst (average particle size: 30 nm) to the react-
ing system (Solar-L/chlorine/RhB) was evaluated at pH 11 and ambient temperature
(25 °C). The resulting Solar-L/TiO;/chlorine system is a combination of several single
and binary systems, including Solar-L/TiO,, Solar-L/chlorine, TiO, / chlorine, and TiO,
alone. Therefore, in order to demonstrate the net effect of chlorine on the photolytic process
(Solar-L/TiO2), a comparison of the different systems in terms of RhB removal is necessary,
as shown in Figure 6. Based on the results presented in Figure 6, it can be concluded that
neither TiO, alone nor TiO,/chlorine can effectively degrade RhB, indicating that RhB
adsorption on TiO; is insignificant. This can be attributed to the repulsive electrostatic
forces between RhB molecules and the TiO, surface at a basic pH of 11. The point of zero
charge (pzc) of the TiO, used in this study (Degussa P25) is at pH 6.8 [36], which means that
the TiO, surface is positively charged in acidic media (pH < pzc) and negatively charged in
alkaline conditions (pH > pzc). RhB exists in two forms, cationic (RhB+) and zwitterionic
(RhB=), as shown in Figure 7. At pH values higher than the pKa of RhB, i.e., 3.70 [18], the
zwitterionic form dominates, especially at a strongly basic pH (pH 11). Therefore, both
TiO, and RhB were predominantly negatively charged, which can explain the repulsive
force between them.

E RS S W &
\ — e Ti0,/CIO
0.8 - 2 ot
\L o— TiO,
= Solar-L
o 0.6 = 4 Solar-L/TiO,
8 7 ‘f —*— Solar-L/CIO"
0.4 b = Solar-L/CIOTiO,

s

0-0 T 4 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Time (min)

0

Figure 6. Comparison of different photolytic and photocatalytic processes on the degradation of RhB
(Cp =10 uM, pH 11, and temp. 25-55 °C).

On the other hand, similar to the first results, photolysis with 100 mg/L TiO; has no
significant effect on the degradation of RhB. This is probably due to the fact that the dye
molecules are far away from the catalyst surface (repulsive forces), where oxidizing radicals
are generated from the excitation of the catalyst surface. It was confirmed in [34] that solar
light can effectively generate photocatalytic activity on the TiO, surface. However, the
effectiveness of this activity depends on various parameters, such as the pH of the solution
(a major influencing factor), the initial dye concentration, the amount of catalyst used, etc.
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In the case of 100 mg/L TiO,, the absence of RhB degradation in the solar photocatalytic
process can be attributed to the fact that RhB molecules are positioned at a certain distance
from the catalyst surface (due to repulsive forces), where radicals are formed following the
formation of electrons (e~ cp) and holes (h*) during the photo-excitation (A < 400 nm) of
the TiO, semiconductor (Reactions 33-42).

Cationic form (RhB") 2Zwitterionic form (RhB *)

Figure 7. Rhodamine B forms in water [18].

TiOy + hv — hyg +e B (33)
OH ™ 45 +h"yp — *OHaqgs (34)
H;0,4s +h*vp — *OH,qs + H* (35)
Oy +e cg— 0" (36)

0,*~ + H* — HO,* (37

HO,* + HO,* — H,0, (38)

0,*” +HO,* - HO, + O, (39)
HO,™ +H" — H,0, (40)

H,O5 + ¢~ cp — *OH + OH™ (41)
H,0, + 0,°” = *OH+OH +0, (42)

Note that, in the above reaction scheme, Equations (34) and (35) were proposed as the
main pathway for photogeneration of *OH radicals on the TiO, surface [37].

Alternatively, as previously demonstrated (Figure 1a), solar light irradiation alone is
insignificant for the removal of RhB. However, when coupled with hypochlorite, it becomes
effective (Figure 1c); the dye was removed in 30 min with a pseudo-first-order reaction
rate of 0.174 min~!. The reason for this trend is well explained in Sections 2.1 and 2.2.
The addition of TiO; to the solar L/C system increased the RhB degradation rate, with
the ratio of the initial degradation rate (rp, in tM/min) with and without TiO, being
2.0/1.35 ~2 1.48. The degradation rate constant (k) in the presence of TiO, is 0.23 min~!
compared to 0.174 min~! without TiO,. The ratio of k is 0.23/0.174 ~ 1.321. This means that
the addition of TiO, improved the initial dye removal rate (rg) by 48% and the degradation
rate constant (k) by 32%.

The beneficial effect of the solar-L/CIO™ /TiO; ternary system could be attributed to
the involvement of hypochlorite in the photochemical reactions taking place at the catalyst
surface (Reactions 33—42). In fact, CIO® can reach the catalyst surface even in the presence
of repulsive forces between the catalyst surface (negative at pH 11) and hypochlorite anions
due to the too-high dosage of aqueous ClO® (1000 uM). At the catalyst surface, CIO®* can
react with e~ and *OH according to Reactions 43-44. A number of other subsequent
reactions may result, leading to the formation of other reactive species such as CI*, Cl,
and Cl,* ™, as well as chlorinated products such as Cl,O, (Reactions 43-53). It should be
noted that these chlorine species, especially Cl*, ClIO*, Cl,, and Cl,*~, can generate many
secondary reactions at the TiO, surface, but what we are interested in is the reactivity of
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these reactive species with our substrate (RhB) under the operating conditions of a strongly

basic medium (pH 11).
ClO™ +¢ (TiO2) - O* +Cl~ (43)
*OH, 4 + ClIO~ — CIO* + OH™ (44)
Cl™ +h*(TiOy) — CI° (45)
Cl* + H,O — HCIO®*~ + H* (46)
Cl*+OH™ — CIO* +O*~ (47)
HCIO®*™ =°OH + Cl~ (48)
Cl* +CIO” — ClO* +CI™ (49)
ClI* +ClI" =CL*~ (50)
Cl*+CI* =Cl, (51)
2CL* = ClLp +2C1° (52)
CIO* + CIO®* — CL,0, (53)

The ultrafast recombination of electron /hole pairs (" vg + ¢~ cg — hv, 1 ps [38]) is a
major drawback in the application of TiO,-based photocatalysis in water treatment. This is
because the recombination process limits the availability of radicals that can react with RhB
molecules. However, hypochlorite (CIO™) can be used as an efficient electron acceptor to
prevent the e~ /h* recombination, as shown in Equation (43), and increase the concentration
of radicals in the bulk solution. Similar effects have been observed with other oxidants,
such as HyO; and persulfate [39-44]. In addition, Reaction 44 can replace inactive *OH,q
with ClIO®, which is likely to diffuse widely in the bulk solution to react with RhB molecules
and enhance their degradation. In fact, reactive chlorine species have longer lifetimes than
*OH (i.e., 5 us for CI* [45] and fractions of milliseconds for Cl,*~ [45] versus ~1 ns for *OH),
making them more efficient at degrading contaminants [46]. In addition, chloride ions,
the main product of hypochlorite photolysis in bulk solution [14], can act as i* scavengers
(reaction 45), preventing e~ /i* recombination and generating an excess of chlorine radicals
in the reaction medium. Overall, hypochlorite can greatly enhance the reactivity of the
photocatalyst even in the presence of repulsive forces caused by the high basification of
the medium.

At the end of this section, it is important to emphasize that the effect of TiO, was
evaluated for varying initial RhB concentrations (5-25 uM with 100 mg/L TiO;) and TiO,
loadings (up to 500 mg/L with 10 uM RhB). In all cases, the trends reported and discussed
earlier (and in Figure 6) were observed. The TiO,-induced enhancement of RhB degradation
in Solar-L /chlorine at pH 11 was consistently between 30 and 35%, with no significant effect
of Solar-L/TiO; on the degradation process. This suggests that the effect of electrostatic
repulsive forces between the catalyst surface (negative) and the zwitterionic form of RhB
was maintained even with varying TiO; loading or initial RhB concentration. Therefore,
the only enhancement mechanism is the involvement of hypochlorite in the photocatalytic
reactivity at the photocatalyst surface, as discussed above.

3. Experimental
3.1. Reagent

Rhodamine B (abbreviation, RhB; C.I. number, 45170; and molecular formula, CosH31N>O3C,
MW: 479.01 gmol—1) was procured from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) Sodium
hypochlorite (NaOCl) solution (available chlorine ~16%) was supplied by Henkel (Dély
Ibrahim, Algeria). P-25 TiO, nonporous powder (80% anatase and 20% rutile, average
particle size of 30 nm, and specific surface area of 50 m? g~!) was supplied by Degussa
Corporation (Diisseldorf, Germany) and used as received. All other reagents (tert-butanol,
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Benzoic acid, ascorbic acid, NaOH, and H,SO,4) were commercial products of the purest
grade available (Sigma-Aldrich).

3.2. Setup

The experimental setup, as shown in Figure 8, consisted of a water-jacketed Pyrex
glass reactor (250 mL) located in a chamber of a commercial Suntest simulator (Suntest
CPS+, Atlas, Mount Prospect, IL, USA). This simulator was equipped with an Xe arc lamp
with an emission range limited to wavelengths between 280 and 800 nm, and an irradiance
of 500 W was maintained. The lamp had a spectral distribution of approximately 0.5% of
the emitted photons at wavelengths shorter than 300 nm and about 7% between 300 and
400 nm. The emission spectrum between 400 and 800 nm followed the solar spectrum. The
distance between the solution surface and the light source was fixed. The experiments
were carried out in the temperature range of 25-55 °C, with the temperature monitored
by a thermocouple immersed in the reaction medium and maintained at the desired value
by circulating water from a thermostatic bath (RC6 Lauda, Abcoude, The Netherlands)
through a jacket surrounding the cell. The pH of the solution was monitored during the
reaction, using a pH meter (Jenway 3505- Keison Products, Chelmsford, UK).

@ & &

Figure 8. Experimental setup scheme. (1) Solar simulator ‘Suntest CPS+’, (2) irradiation lamp, (3) com-
mand panel, (4) water-jacketed glass reactor, (5) magnetic stirring plate, (6) pH-meter, (7) thermostatic
bath (8) heat/flow rate controller, and (9) connection piping.
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3.3. Procedures

Deionized water was used to prepare all solutions. Batch degradation experiments
were performed under different conditions, using a constant solution volume of 200 mL.
Stock solutions of RhB (10 mM) and chlorine (10 mM) were prepared and stored in the
dark at 4 °C. The desired operating concentrations were obtained by making appropriate
dilutions from these stocks. In all photocatalytic runs, TiO, was added to the RhB solution,
and the suspension was allowed to stand in the dark with stirring for 15 min to ensure the
adsorption/desorption equilibrium of the pollutant. After this period, known amounts
of chlorine were added to the reactor, and the Suntest lamp (Suntest CPS+, Atlas, Mount
Prospect, IL, USA) was turned on to mark the start time of the reaction. The suspension was
continuously stirred at moderate speed (~300 rpm), using a magnetic stirrer. Aliquots (3 mL)
were removed from the photoreactor at different time intervals, filtered through 0.45 um
Millipore filters (non-adsorber of RhB), and analyzed using a UV-Vis spectrophotometer
(Jasco V-730, Tokyo, Japan) equipped with 1 cm light-path quartz cuvettes. The concentra-
tion of RhB was measured at 550 nm, which is its maximum absorption wavelength in the
visible band. The pH of the solution was adjusted to pH 11, using sodium hydroxide. All
experiments were repeated three times to ensure the reproducibility of the experimental
results, and the data were averaged (error bars represent the 95% confidence interval).

4. Conclusions

The obtained results highlight the effectiveness of the Solar-L/chlorine process in
degrading Rhodamine B, emphasizing the cost-saving advantages of utilizing solar light
instead of artificial UV lamps. While solar light or chlorination alone did not exhibit a
noticeable impact on RHB removal, the combined Solar-L/chlorine process demonstrated
remarkable efficiency, achieving complete degradation within just 30 min of using 1000 uM
CIO™. The process also demonstrated an effective reduction of the total organic carbon
(TOC), with a 60% reduction observed after 120 min and 80% reduction after 240 min.
Notably, higher temperatures (55 °C) resulted in an enhanced degradation performance.
Furthermore, the inclusion of a TiO2 nanocatalyst in the Solar-L/chlorine system sig-
nificantly improved the efficiency of RhB degradation, showcasing an enhancement of
over 30%.

To enhance the practical implementation of the Solar-L/chlorine process, it is crucial
for future research to identify the by-products generated during degradation and assess
their potential environmental impact. Furthermore, conducting a toxicity analysis of the
final effluent is essential to ensure the safety of the treated water for discharge. Additionally,
an economic cost evaluation of the process is necessary to evaluate its feasibility for large-
scale industrial applications. These important findings serve as a foundation for further
advancements and optimization of this promising technology in the field of water treatment,
offering valuable insights for its future development and application.
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Résumé

Dans le cadre de cette étude, nous avons investigué deux systemes innovants, Solaire-
L/chlore/TiOzet Solaire-L/TiO./KPS/Fe?*, dans le but de traiter deux colorants synthétiques, a savoir le
Rhodamine B (RhB) et le Carmoisine Supra (CS). Le systeme Solaire-L/chlore a montré le processus de
dégradation de la Rhodamine B (RhB) dans un environnement fortement basique (11) en utilisant le
Solaire-L et le chlore. Il est apparu que ni la lumiére solaire seule ni la chloration n'entrainaient de
dégradation. En revanche, le processus Solaire-L/chlore s'est avéré efficace, permettant une élimination
compléte en seulement 30 minutes avec I'utilisation de 10° pM de CIO™. De plus, ce processus a entrainé
une réduction significative de la COT, soit 60 % aprés 120 minutes et 80 % aprés 240 minutes. Ces
résultats suggerent que les espéces ‘OH/O"" et les especes réactives de chlore (ERC) ont participé au
processus de dégradation. Les performances du processus se sont améliorées avec la diminution de la
concentration initiale du colorant et I'augmentation de la température. L'ajout d'un photocatalyseur TiO»
au systéme Solaire-L/chlore a amélioré I'efficacité de dégradation de la RhB de plus de 30 %. Il a été
constaté que ni lI'adsorption (sur TiO>) ni la photolyse Solaire-L/TiO, n'ont contribué a I'élimination du
colorant par le systeme Solaire-L/TiO,. Au contraire, I'amélioration associée au systeme Solaire-
L/chlore/TiO- a été liée a la participation de I'nypochlorite aux réactions photocatalytiques a la surface
du catalyseur. Une discussion approfondie de I'effet du TiO, a été menée en fonction des propriétés
physico-chimiques de la RhB et du catalyseur TiO; par rapport au pH de la solution. Le deuxiéme
Systéme Solaire-L/TiO,/KPS/ Fe?*a exploré la dégradation du colorant Carmoisine Supra (CS) en
utilisant un systéme combinant quatre procédés : Solaire-L, TiO,, KPS et Fe?*. Les principaux résultats
indiquent que l'absence d'irradiation UV-visible entraine une dégradation quasi-nulle pour les procédés
KPS seul, TiO; seul et Fe?* seul, alors qu’une amélioration significative est observée lorsqu'ils sont
combinés avec le procédé Solaire-L. La vitesse initiale de dégradation de CS augmente avec
I’augmentation de la quantité de TiO», la quantité optimale est de 1 g/L, et elle est proportionnelle a la
concentration initiale en CS. Le pH 4 est favorable a la dégradation de CS, tandis que I'ajout d'ions S,0g*
a une concentration optimale de 0,65 g/L accélére le processus. La présence d'ions Fe®* active la
décomposition de S;0g* en SO4™* et de H.0, en HO® et OH, favorisant ainsi I’oxydation de CS. De
plus, la présence de piégeurs de radicaux, tels que le Phénol et le Propanol-2, confirme leur réle dans la
dégradation de CS. Il est également noté que la dégradation de CS est moins efficace dans des milieux
d'eau minérale et d'eau de mer par rapport a I'eau distillée.
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