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RESUME 

Dans le cadre de cette étude, nous avons investigué deux systèmes innovants, Solaire-

L/chlore/TiO2et Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+, dans le but de traiter deux colorants 

synthétiques, à savoir la Rhodamine B (RhB) et la Carmoisine Supra (CS). Le système 

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 lumière solaire seule ni la chloration n'entraînaient de dégradation. En revanche, 

le processus Solaire-L/chlore s'est avéré efficace, permettant une élimination complète en 

seulement 30 minutes avec l'utilisation de 103 µM de ClO−. De plus, ce processus a entraîné 

une réduction significative de la COT, soit 60 % après 120 minutes et 80 % après 240 

minutes. Ces résultats suggèrent que les espèces •OH/O•− et les espèces 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 l'augmentation de 

la température. L'ajout d'un photocatalyseur TiO2 au système Solaire-L/chlore a amélioré 

l'efficacité de dégradation de la RhB de plus de 30 %. Il a été constaté que ni l'adsorption 

(sur TiO2) ni la photolyse Solaire-L/TiO2 n'ont contribué à l'élimination du colorant par le 

système Solaire-L/TiO2. Au contraire, l'amélioration associée au système Solaire-

L/chlore/TiO2 a été liée à la participation de l'hypochlorite aux réactions photocatalytiques 

à la surface du catalyseur. Une discussion approfondie de l'effet du TiO2 a été menée en 

fonction des propriétés physico-chimiques de la RhB et du catalyseur TiO2 par rapport au 

pH de la solution. Le deuxième Système Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+ a exploré la dégradation 

du colorant Carmoisine Supra (CS) en utilisant un système combinant quatre procédés : 

Solaire-L, TiO2, KPS et Fe2+. Les principaux résultats indiquent que l'absence d'irradiation 

UV-visible entraîne une dégradation quasi-nulle pour les procédés KPS seul, TiO2 seul et 

Fe2+ 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 

l’augmentation de la quantité de TiO2, la quantité optimale est de 1 g/L, et elle est 

proportionnelle à la concentration initiale en CS. Le pH 4 est favorable à la dégradation de 

CS, tandis que l'ajout d'ions S2O8
2- à une concentration optimale de 0,65 g/L accélère le 

processus. La présence d'ions Fe2+ active la décomposition de S2O8
2‾ en SO4

‾● et de H2O2 

en HO● et OH‾, favorisant ainsi l’oxydation de CS. De plus, la présence de piégeurs de 

radicaux, tels que le Phénol et le Propanol-2, confirme leur rôle 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 à l'eau distillée.  

 

Mots-clés : Solaire-L; Chlore ; TiO2 ; Rhodamine B; KPS ; Fe2+ ; 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/ Fe2+, 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 103µM ClO−. 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 TiO2 to the Solar-

L/chlorine system improved RhB degradation efficiency by more than 30%. It was found 

that neither adsorption (onto TiO2) nor Solar-L/TiO2 photolysis contributed to dye removal 

in the Solar-L/chlorine/TiO2 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 TiO2's effect was conducted based on the physicochemical 

properties of RhB and TiO2 concerning solution pH. The second system, Solar-

L/TiO2/KPS/ Fe2+, explored the degradation of the pharmaceutical dye Carmoisine Supra 

(CS) using a combination of four processes: Solar-L, TiO2, KPS, and Fe2+.The primary 

results indicate negligible degradation in the absence of UV-visible irradiation for the KPS, 

TiO2, and Fe2+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 TiO2, 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 S2O8
2- ions 

at an optimal concentration of 0.65 g/L accelerated the process. The presence of Fe2+ ions 

activated the decomposition of S2O8
2‾ into SO4

‾● and H2O2 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; Fe2+ ; Carmoisine Supra CS. 
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 ملخص

 الشمس/كلور/ثاني اوكسيد التيتان   بدراسة نظامين مبتكرين، النظام الاول اشعةفي هذه الأطروحة، قمنا 

( ، بهدف معالجة اثنين نويأ ديدحلا /   تاتيربك يئانث مويساتوبلا /ثاني اوكسيد التيتان /اشعة الشمس )و نظام 

.أظهر نظام /الكلور Carmoisine Supra CS و Rhodamine RhB ب رودامين من الصبغات الاصطناعية، وهما

والكلور. وبعد اشعة  الشمس ( باستخدام 11في بيئة أساسية قوية )الرقم الهيدروجيني ) RhBعملية تحلل رودامين 

اشعة  الشمس عملية  نصف ساعة ظهر أن ضوء الشمس وحده أو الكلورة لم يتسببا في أي تدهور. في المقابل، أثبتت 

بالإضافة إلى ذلك،  ClO −ميكرومتر 1000دقيقة فقط باستخدام  30لة الكاملة خلال الكلور فعاليتها، مما يسمح بالإزا/

دقيقة. تشير نتائجنا إلى  240% بعد 80دقيقة و 120% بعد  60، بنسبة COTأدت هذه العملية إلى انخفاض كبير في 

تم تحسين أداء العملية مع ( شاركت في عملية التحلل. ERCوأنواع الجذور الكلورية التفاعلية ) •OH/O−•أن أنواع 

 2TiO درجة مئوية(. أدت إضافة المحفز الضوئي 55انخفاض تركيز الملوثات الأولي وزيادة درجة الحرارة )حتى 

%. لقد وجد أنه لم يساهم أي من الامتزاز 30بأكثر من  RhBالكلور إلى تحسين كفاءة تحلل /اشعة  الشمس إلى نظام 

على العكس من ذلك، ارتبط .في إزالة الصبغة اشعة  الشمس /ثاني اوكسيد التيتان( أو التحلل الضوئي 2TiO)على 

بمشاركة الهيبوكلوريت في التفاعل التحفيزي الضوئي اشعة  الشمس/كلور/ثاني اوكسيد التيتان التحسن المصاحب لنظام 

ى الخواص الفيزيائية والكيميائية استناداً إل ثاني اوكسيد التيتانعلى سطح المحفز. تم إجراء مناقشة متعمقة لتأثير 

فيما يتعلق بدرجة الحموضة للمحلول. النظام الثاني للاكسدة يثمتل  في نظام اشعة  2TiOوالمحفزالضوئي  RhB للصبغ

2‾الشمس/ ثاني اوكسيد التيتان/ايون 
8O2S  الذي يستخدمه اربعة انظمة اكسدة لاكسدة الاصباغ من نويأ ديدحلا . /ايون

كل على حدا او مجموعين. النتائج المتحصل عليها تدل على انه لا توجد اكسدة   Carmoisine Supra (CS)نوع 

وحده 2TiOوحده او النظام / ثاني اوكسيد التيتان  L-Solaireفي حالة غياب اشعة الشمس بالنسبة  للنظام  اشعة الشمس  

2‾او نظام ايون  
8O2S  وحده. وقد لوحظ ان هناك تحسن ملحوظ في حالة جمع بين  نويأ ديدحلاوحده او نظام ايون

نظام  اشعة الشمس مع كل نظام على حدا. السرعة الابتدائية للاكسدة تزداد بازدياد كمية  ثاني اوكسيد التيتان والقيمة 

يمة (. احسن قCS) Carmoisine Supraغ/ل و تزداد بازدياد التركيز الابتد ائي للصبخ  1الفضلى  وجدت تساوي 

pH  غ/ل يسرع عملية  0.65بتركيز  - تاتيربك يئانث مويساتوبلا .  بينما اضافة ايون 4للاكسدة هي  الرقم الهيدروجيني

●‾الي الجذر الفعال  تاتيربك يئانث مويساتوبلا  يحفز انقسام ايون  نويأ ديدحلاالاكسدة . ووجود 
4SO  2 و جزيءO2H

. بالاظافة الى وجود صائدي الجذور الفعالة الفينول و  CSمحسننا بذلك اكسدة  OH‾و ايون HO●الى الجذر الفعال 

يؤكد  هو ية الجذور الفعالة المسؤولة عن الاكسدة . كما انه لوحظ ان الاكسدة في وسط ماء معدني او ’  2البروبانول 

 ماء البحر اقل فاعلية من الاكسدة في وسط ماء مقطر.

 

.ة, الاصبغ  ديدحلا اشعة الشمس , الكلور , ثاني اوكسيد التيتان , ايون : كلمات المفتاحيةال
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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 rôle important dans le 

développement et l'évolution des sociétés. Actuellement, l'eau douce représente moins de 1% 

de l'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 l'homme se dégrade régulièrement, parfois de manière irréversible [1]. 

L'utilisation de l'eau génère un sous-produit appelé eaux usées ou eaux résiduelles. Les 

polluants présents dans l'eau proviennent de diverses sources, et leur rejet dans l'environnement 

naturel constitue la principale source de pollution affectant les cours d'eau et même l'écosystème 

tout entier [2]. Les colorants sont largement utilisés dans les produits d'impression, 

l'alimentation, les produits cosmétiques et cliniques, jouant un rôle prédominant dans l'industrie 

textile en raison de leur stabilité chimique et de leur facilité de synthèse [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 l'environnement naturel [1]. De plus, des études ont 

révélé que certains colorants peuvent même être cancérigènes [4]. La complexité structurale et 

la toxicité de leurs molécules rendent ces composés non biodégradables, et ils ne peuvent 

souvent pas être éliminés par les méthodes conventionnelles de traitement de l'eau [5]. Les 

colorants sont largement utilisés dans l'impression, l'alimentation, les cosmétiques et les 

produits cliniques, en particulier dans les industries textiles en raison de leur stabilité chimique 

et de leur facilité de synthèse [3]. De nombreux processus chimiques ou physiques sont 

actuellement utilisés. Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des 

inconvénients. Parmi les dernières avancées en matière de traitement de l'eau, le Processus 

d'Oxydation Avancée (POA) a suscité de l'intérêt. Initialement définis par Glaze et al. Comme 

des processus impliquant la génération de radicaux hydroxyle (HO●) en quantités suffisantes 

pour influencer la purification de l'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 (Cl●), 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 proposés, 

notamment le processus de Fenton, les POA à base d'ozone comme l'ozonation avec le peroxyde 

d'hydrogène (O3/H2O2), et les POA à base d'irradiation ultraviolette (UV) [7]. 

● Présentation du travail effectué 

Cette thèse est structurée en quatre chapitres : 

Le premier chapitre débute par une introduction sur les problèmes de pollution aquatique 

causée par les colorants, suivi d'une revue détaillée des procédés d'oxydation avancée utilisés 

pour lutter contre cette pollution. 

Le deuxième chapitre présente le matériel et les méthodes employées dans cette étude, 

comprenant la description des dispositifs, les protocoles expérimentaux et les techniques 

analytiques. 

Le troisième chapitre, Dans les résultats de la dégradation du colorant, la rhodamine B, en 

solution aqueuse sont présentés pour les deux systèmes : (solaire-L /rhodamine B/chlorure) et 

(solaire-L /rhodamine B/chlorure/TiO2). Les résultats paramétriques détaillent l'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 l'ajout de pièges. 

Le quatrième chapitre, se concentre principalement sur une étude de la dégradation 

photocatalytique du Carmoisine Supra par le procédé (Carmoisine Supra/persulfate de 

sodium/Fe2+/TiO2). Les cinétiques de décomposition de ce colorant ont été suivies en utilisant 

le spectre UV visible. De plus, le carbone organique total (COT), le système a été surveillés 

pendant la réaction de dégradation afin de déterminer leur niveau de minéralisation. L'étude des 

paramètres opérationnels tels que la concentration du colorant, des catalyseurs et des oxydants, 

le pH initial et l'ajout de pièges a été réalisée. 

Enfin, une conclusion générale résumant les résultats majeurs de cette étude. 
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CHAPITRE I 

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 

1.1 Pollution des eaux 

1.1.1 Définition 

La pollution de l'eau se réfère à toute contamination d'origine humaine qui altère la qualité de 

l'eau, réduisant son utilité pour les êtres humains et les organismes naturels. Cette pollution peut 

également perturber l'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 rivières, les eaux souterraines, les eaux saumâtres, 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 l'environnement et pour 

ceux qui les utilisent. Le traitement de ces éléments toxiques nécessite une approche bien 

conçue. Cependant, avant de mettre en place un processus de traitement, il est essentiel de 

caractériser quantitativement et qualitativement l'effluent à traiter [15]. 

1.1.2 Principaux polluants de l'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 l'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 parallèle avec la pollution organique, entraînant 

la prolifération de germes d'origine humaine ou animale, dont certains sont hautement 

pathogènes. Les micro-organismes tels que les bactéries, les virus et les parasites sont présents 

dans les eaux polluées [17]. 

1.1.3 Sources de la pollution 

Il existe des sources naturelles de pollution de l'eau, telles que les sources toxiques, les 

fuites de pétrole, l'érosion et la sédimentation. Cependant, la majeure partie des discussions sur 

la pollution de l'eau est liée aux changements d'origine humaine qui affectent la qualité de l'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 matières organiques, de l'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 à l'origine de la présence de nitrates et d'oligo-éléments métalliques 

(zinc, cuivre, plomb, etc.) dans l'eau [17].  

d. Eaux pluviales  

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

dissolvent les polluants atmosphériques et emportent les particules avec elles [20]. 
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1.1.4 Impact de la pollution 

Le rejet non traité des eaux usées dans les milieux aquatiques peut entraîner des dommages 

irréversibles pour la santé des êtres vivants et pour les écosystèmes.  

a. Sur l'environnement   

Le rejet direct des eaux usées dans l'environnement présente de nombreux risques pour la 

survie et l'équilibre écologique des organismes. Par exemple, un excès d'azote et de phosphore 

peut provoquer un phénomène appelé eutrophisation, favorisant la prolifération végétale et 

réduisant la teneur en oxygène dissous, ce qui à long terme peut causer la mort de nombreux 

organismes aquatiques [16]. La qualité de l'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 l'humanité. La pénurie ou la mauvaise qualité de l'eau 

est à l'origine de nombreuses maladies dans le monde, en particulier dans les pays en 

développement, où 80 % des maladies sont attribuables à l'eau [17]. 

1.2 Les colorants 

Un colorant peut être défini comme une substance fortement colorée qui interagit avec 

son milieu en se dissolvant et en se dispersant, entraînant une coloration. Généralement, les 

colorants sont des composés organiques, qu'ils soient naturels ou synthétiques. Ils se composent 

principalement de groupes chromophores, d'auxochromes et de structures aromatiques 

conjuguées, telles que les cycles benzéniques, anthracène, etc. Chaque couleur correspond à une 

longueur d'onde spécifique [10]. Les colorants sont utilisés dans diverses industries telles que le 

textile, la tannerie, la production de matières plastiques (pigments), l'industrie pharmaceutique 

(colorants), l’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 -) 

Nitroso (- N= O) Carbonyle (>C=O) 

Vinyle (-C==CH2) ou méthine (>C=) 

Nitro (-NO2) 

Thiocarbonyle (>C=S) 

Amino (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Hydroxyle (-OH) Alkoxy (-OR) 

Groupes donneurs d’électrons 

 

1.2.1 Classification des colorants 

Les colorants peuvent être 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 cœur de la molécule colorante. Les auxochromes, quant à eux, 

définissent la classe tinctoriale  

Classification chimique des colorants  

● Les colorants azoïques : Cette classe de colorants est la plus répandue et largement 

utilisée dans divers domaines (représentant plus de 50 % de la production mondiale de 

matières colorantes). Les colorants azoïques se caractérisent par la présence d'un groupe 

azoté (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques au sein de la molécule [13]. 

● Les colorants anthraquinoniques : Ces colorants figurent parmi les plus importants après 

les colorants azoïques d'un point de vue commercial. Leur formule générale, dérivée de 

l'anthracène, montre que le chromophore est un noyau quinonique auquel peut être 

attaché un groupement hydroxyle ou amino [12]. 

● Les colorants nitrés et nitrosés : Il s'agit d'une catégorie limitée et relativement ancienne 

de colorants. Ils sont encore utilisés en raison de leur coût modéré, dû à la simplicité de 



Chapitre I :         Revue bibliographique 

8 
 

leur structure moléculaire caractérisée par la présence de groupes nitro (-NO2) adjacents 

au groupe donneur d'électrons (hydroxyle ou amino) [12]. 

● Les colorants phtalocyanines : Ces colorants possèdent une structure complexe basée sur 

un atome central de cuivre [12]. 

1.2.1 Répercussions des colorants sur l'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 évidentes  

● Eutrophisation : Les microorganismes libèrent des nitrates et des phosphates des 

colorants dans l'écosystème. L'excès de ces minéraux peut nuire à la vie aquatique et 

perturber l'approvisionnement en eau potable. La prolifération incontrôlée de plantes 

aquatiques due à une absorption excessive de nitrates et de phosphates épuise l'oxygène 

et entrave la photosynthèse dans les cours d'eau et les eaux stagnantes [27]. 

● Sous-oxygénation : Une soudaine injection de matière organique par choc électrique 

perturbe l'ajustement naturel et réduit l'apport d'oxygène par les bactéries [28]. 

● Aspect, Turbidité, Odeur : L'accumulation de matière 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 photosynthèse aquatique [28]. 

b. Impacts à long terme  

● Persistance : Les colorants synthétiques, surtout les azoïques, résistent à la dégradation 

naturelle [28]. 

● Bioaccumulation : Certains produits chimiques, comme les colorants peu dégradables, 

s'accumulent chez les organismes selon l'âge, la santé et l'environnement. Les substances 

peu dégradables, tels les colorants, persévèrent, entraînant une accumulation accrue [27]. 

● Cancer : Les colorants se transforment en sous-produits oxydés, incluant des amines 

azoïques cancérogènes et des dérivés incolores du triphénylméthane, avec des effets 

mutagènes et cancérigènes [27]. 
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● Sous-produits de Chloration (SPC) : Le chlore réagit avec la matière organique, formant 

des trihalométhanes (THM) à l'origine de cancers du foie, des poumons, des reins et de 

la peau [27]. 

 

c. Incidence environnementale  

 De nombreux colorants sont visibles dans l'eau, même à faibles concentrations (<1 mg/L). 

Les eaux usées colorées engendrent des problèmes de pollution, libérant d'importantes quantités 

d'eaux usées. Le rejet de ces eaux usées perturbe les écosystèmes par contamination, 

eutrophisation et perturbations esthétiques. Il existe un risque de bioaccumulation, pouvant 

affecter les humains par la chaîne alimentaire [29]. 

d. Toxicité des colorants azoïques  

 La majorité des colorants azoïques ne sont pas hautement toxiques, sauf ceux contenant 

des groupes amines. La décomposition de ces colorants génère des amines aromatiques, 

reconnues pour leur caractère mutagène et cancérigène. Par exemple, la 1,4-phénylènediamine, 

la 1-amino-2-naphtol, la benzidine et les benzidines substituées comme l'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 l'efficacité 

et de la maîtrise des coûts. Deux grandes approches d'épuration émergent en fonction de leur 

mécanisme de décontamination [9]. 

● La première 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]. 

● La deuxième méthode complète la première ligne de traitement traditionnelle par une 

étape additionnelle, appelée traitement tertiaire, qui propose diverses techniques. Parmi 

elles, les procédés 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 l'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. Il est à noter que 

ces procédés transposent les contaminants d'une phase à une autre. Parmi les exemples, on peut 

citer la décantation, la sédimentation, la floculation, la filtration (sur sable ou membrane), la 

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

1.3.2 Procédés chimiques 

Divers procédés chimiques sont appliqués au traitement des eaux usées. Ils peuvent être 

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 l'ozonation [34]. 

1.3.3 Procédés biologiques 

Ces méthodes tirent parti de l'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'oxygène (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 l'utilisation de puissants agents oxydants 

tels que l'ozone et les radicaux hydroxyles, ainsi que de sources de rayonnement ultraviolet (UV) 

et d'ultrasons. Ces méthodes visent à dégrader partiellement ou complètement les contaminants, 

notamment les polluants organiques. Bien que les procédés d'oxydation avancée présentent des 

performances prometteuses, leur mise en œuvre nécessite une consommation élevée d'énergie 

due à l'utilisation de générateurs d'ozone, de lampes UV et de dispositifs à ultrasons.[44]. 

Certains de ces procédés requièrent également une quantité substantielle de peroxyde 
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d'hydrogène et de sulfate ferreux (dans le procédé Fenton). Par ailleurs, les procédés 

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 à la formation d'un électron célibataire 

non apparié (indiqué par "•"). Cette rupture de liaison partage les deux électrons impliqués dans 

la liaison de manière équitable, un électron pour chaque atome. 

a. Les radicaux hydroxyles (HO•)  

Le radical hydroxyle est constitué d'un atome d'oxygène et d'un atome d'hydrogène, 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 à des pH acides et neutres [8]. Il est l'un des agents 

oxydants les plus réactifs dans le traitement de l'eau, avec un potentiel d'oxydation variant de 

2,8 V (à pH 0) à 1,95 V (à pH 14). Sa réactivité est non sélective et il réagit rapidement avec de 

nombreuses espèces, avec des constantes de vitesse dans la plage de 108 à 1010 M−1 s−1[48]. 

Les radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques selon trois voies principales : 

l'addition de radicaux, l'arrachement d'atomes d'hydrogène et le transfert d'électrons. Leurs 

réactions avec les composés organiques conduisent à la formation de radicaux centrés sur le 

carbone (R· ou R·–OH) [48]. De plus, les radicaux hydroxyles ont une durée de vie très courte, 

ne sont pas toxiques et n'engendrent pas de pollution secondaire. Ils ne sont pas corrosifs pour 

l'équipement et sont faciles à produire et à utiliser. Ces caractéristiques ont favorisé leur 

utilisation à grande échelle dans le traitement des eaux [49]. 

b. Espèces réactives chlorées (ERC) 

Au cours de ces dernières années, les Espèces Réactives Chlorées (ERC) telles que Cl•, 

Cl2
•−, ClO•, HClO•− ont été exploitées pour la dégradation des polluants organiques, où le chlore 

est activé par des rayonnements UV [49]. 
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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 l'eau pour former de 

l'acide hypochloreux HClO, avec un pKa de 7,49. Ce dernier peut à son tour partiellement se 

décomposer pour donner l'ion hypochlorite ClO−, qui possède un pH basique (pH > 7). Ces deux 

espèces forment ce que l'on appelle le chlore actif ou chlore libre, qui est responsable de 

l'oxydation des polluants [50]. 

Les radicaux générés par le HClO pourraient constituer un phénomène puissant en 

concurrence pour la dégradation des matières organiques à des niveaux élevés de chlore, tels 

que Cl●, Cl2
●−, qui sont des oxydants puissants avec un potentiel standard de réduction E0 

(Cl●/Cl−) = 2,43 V et E0 (Cl2
●−/Cl−) = 2,13 V, ainsi que 1,5-1,8 V pour ClO●[51,52]. 

Les ERC sont des oxydants sélectifs qui réagissent préférentiellement avec des molécules 

riches en électrons. Par exemple, Cl• est plus sélectif que HO• et a tendance à réagir avec les 

polluants aromatiques, les composés anilines, phénoliques et les amines secondaires, et 

tertiaires). Ces radicaux réagissent avec les matières organiques de manière similaire en 

impliquant des mécanismes tels que l'abstraction d'atomes d'hydrogène, le transfert d'électrons 

ou l'addition à des liaisons non saturées [40,43]. Les constantes de vitesse de réaction de ces 

radicaux varient dans la plage de 108 – 1010 M-1 s-1 pour Cl•, de 107 - 109 M-1 s-1 pour ClO• et de 

102 - 106 M-1 s-1 pour Cl2
●− [53]. 

 

Figure 1.1: Équilibre d’une solution de dichlore, d’acide hypochloreux et d’hypochlorite 

de sodium à 25 °C [43]. 
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c. Les radicaux sulfurés SO4
•− 

Les radicaux SO4
•− peuvent être produits par l'activation du persulfate PS : S2O8

2−. 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+2), les rayonnements UV 

et l’électrolyse [54]. De plus, cette activation peut se produire sur une large gamme de valeurs 

de pH [55]. L'ion persulfate (S2O8
2−) 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 l'élimination de la matière organique [56]. 

Les radicaux sulfates sont électrophiles, très réactifs et ont une durée de vie courte [56]. 

Ils ont une préférence pour l'arrachement d'électrons d'une molécule organique, conduisant à la 

formation d'un cation radicalaire organique [59]. Les constantes de vitesse de réaction des 

radicaux sulfates avec différentes substances organiques varient de 106 à 109 M-1 s-1[59]. 

1.4.3 Les procédés photochimiques 

a. Photolyse de l'eau (UV/H2O)  

 Lorsque de l'eau liquide est exposée à des rayons UV de longueurs d'onde inférieures à 

185 nm, l'absorption conduit principalement à la rupture homolytique des liaisons O-H, 

engendrant ainsi des radicaux hydroxyles.  

a. Photolyse du peroxyde d'hydrogène (UV/H2O2)  

Ce processus repose sur l'absorption de photons par le peroxyde d'hydrogène, ce qui 

provoque son excitation électronique et la coupure de la liaison O-O pour donner naissance à 

deux radicaux hydroxyles.  

b. Photolyse de l'ozone (UV/O3)  

L'ozone (O3) peut être activé davantage en utilisant des rayons ultraviolets pour générer 

plus de radicaux hydroxyles. 

c. (UV/H2O2/O3) 

L'ajout de H2O2 au processus (UV/O3) accélère la décomposition de l'ozone et entraîne 

une augmentation des radicaux hydroxyles.  
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d. Photo-fenton (Fe2+/H2O2/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'hydrogène, génère des 

radicaux hydroxyles. 

e. Photocatalyse hétérogène (TiO2/UV, ZnO/UV)  

 L'usage de la lumière ultraviolette (ou visible) avec des catalyseurs, principalement 

du dioxyde de titane, favorise la dégradation des polluants organiques. [53]. 

f. Procédé persulfate/Fe2+ 

Ce procédé est activé par le fer a gagné en intérêt ces dernières années. L'activation du 

persulfate par le Fe+2 présente de nombreuses similitudes avec le processus de peroxyde 

d'hydrogène catalysé (Fenton modifié) [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 générés, ils peuvent déclencher une série de réactions, impliquant la création 

d'autres espèces réactives telles que les radicaux hydroxyles (HO•) [55,56]. 

g. Procédé UV/chlore  

La photolyse du chlore en présence d'une irradiation UV (à une longueur d'onde de λ=254 

nm) entraîne la formation de radicaux hydroxyles (HO•) ainsi que de divers composés chlorés 

réactifs (ERC) tels que Cl•, Cl●, Cl2
●− en tant que photo-produits primaires. En fin de compte, 

cette réaction conduit à 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 possède un potentiel 

supérieur pour la génération de radicaux comparativement au procédé UV/H2O2[49]. 

1.4.5. Méthodes POA hétérogènes 

En catalyse homogène, le catalyseur, les réactifs et les produits sont tous dans une seule 

phase. En revanche, en catalyse hétérogène, la réaction se déroule exclusivement à la surface 

d'un catalyseur solide en présence d'une phase liquide contenant les réactifs et les produits [60]. 

Le mécanisme de la photocatalyse hétérogène repose sur deux processus distincts : l'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 à l'interface 

solide où se produit la transformation. Différents types de semi-conducteurs sont utilisés pour 

ces procédés, notamment TiO2, ZnO, et autres [52]. 

 

2 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 déversés dans l'environnement aquatique et qu'ils ne sont pas 

biodégradables. C'est pourquoi l'utilisation de méthodes de traitement efficaces s'avère 

essentielle. 

Différentes approches de traitement des eaux, tant chimiques, physiques que biologiques, 

sont largement mises en œuvre. Cependant, il est évident que ces méthodes se révèlent souvent 

inefficaces pour parvenir à une dégradation complète des matières organiques colorantes. En 
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outre, ces méthodes ont tendance à être non destructives et à transférer les substances 

contaminantes d'une phase à une autre. 

Cependant, une autre catégorie de méthodes, les Processus d'Oxydation Avancée (POA), 

répond aux critères 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 matières organiques non biodégradables.
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CHAPITRE II 

MATERIEL ET METHODES 

Introduction 

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

partie est divisée en deux, la première concerne les produits chimiques et le matériel utilisé, et 

la deuxième concerne les méthodes de préparation. 

2.1Réactifs 

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

Tableau 2.1 : Réactifs utilisés 

 

Produit 

 

Formule 

Chimique 

 

Masse 

molaire (g. 

mole−1) 

 

Pureté (%) 

 

Provenance 

 
 

Acide Sulfurique 

 

H2SO4 

 

98,079 

 
96-98 

 

Sigma Aldrich 

 

Hydroxyde de sodium 

 

NaOH 

 

40 

 

98 

 

Sigma Aldrich 

Tert-butanol C4H10O 74.12 99 Sigma- Aldrich 

L’acide ascorbique C₆H₈O₆ 176,12 

 

99 Sigma- Aldrich 

L’acide benzoïque C7H6O2 122,12 98 Sigma- Aldrich 

 

Hypochlorite de Sodium 

 

NaOCl 

 

74,44 

Chlore disponible 

~16%) 

Henkel (Dély 

Ibrahim, Algérie) 

Dioxyde de titane TiO2 79,9            Anatase 80  

Rutile 20 

Degussa       

Corporation 

Propan-2-ol 
 

C3H8O 
60,1 98 Sigma-Aldrich 

Phénol 
 

C6H6O 
94,11 99 Sigma Aldrich. 

Persulfate de potassium 
 

K2S2O8 
270,32 96 Sigma Aldrich. 

Sulfate ferreux 

 

FeSO4 151,90 98 Sigma-Aldrich 
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2.2 LES COLORANTS MODELES UTILISES  

a. Carmoisine Supra (CS)  

Dans le troisième chapitre, nous nous penchons sur l’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 

naphtalène sulfonique-4. La Carmoisine Supra appartient à la famille des colorants 

azoïques, 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 fréquemment dans la fabrication de confiseries, de 

pâtisseries, 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) 

● Structure et propriété physico-chimique  

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

 

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

 

b. Rhodamine B : 

 
La Rhodamine B est un composé chimique et un colorant couramment utilisé comme traceur 

dans l'eau pour mesurer la vitesse et la direction de l'écoulement et du transport. Il est hautement 

soluble dans l'eau, le méthanol et l'éthanol. Il est important de noter que la Rhodamine B a 

tendance à être 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 à colorants et 

comme marqueur fluorescent dans la coloration biologique [71]. De plus, elle trouve des 

applications en tant qu'agent de traçage dans les études sur la pollution de l'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]. 

 

Identification du produit Propriétés physiques et chimiques 

Formule chimique 
 

C 20 H 12 N 2 N a 2 O 7 S 2 

Aspect Solide poudre 

Couleur rouge 

Odeur Inodore 

Abréviation CS 
Solubilité dans 

l’eau 

3gL-1 

 

Nom IUPAC 

di-sodique de l’acide 

hydrolxy-1(sulfo-4 

naphtylazo)-2 naphtalène 

sulfonique-4. 

Solubilité 

dans 

l’éthanol 

Parfaitement 

soluble 

 

Masse moléculaire 
g/mol 502.4 Λmax 516 nm 
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Cependant, il est important de noter que la Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les 

êtres 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 États-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 même entraîner 

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

 

 

Figure 2.3: Rhodamine B [74] 

● Structure et propriété physico-chimique  

La structure de la rhodamine B (RhB) est représentée sur la figure suivante [74]: 

 

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

 

2.3 Matériel 

2.3.1 Montage expérimental 

● Installation 

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

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

(Suntest CPS+, Atlas, Mount Prospect, Illinois, États-Unis). Ce simulateur était équipé d'une 

lampe à 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 à des longueurs d'onde inférieures à 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 lumière a été fixée. Les expériences ont 

été réalisées dans la plage de température de 25 à 55 ◦C, la température étant surveillée par un 

Identification du produit Propriétés physiques et chimiques 

Formule chimique 
 

C28H31ClN2O3  

Aspect Solide poudre 

Couleur poudre rouge à 

violet 

Odeur Inodore 

Abréviation RhB 
Solubilité dans 

l’eau 

50 g·Là 20 °C 

 dans l'eau 

 

 

Nom IUPAC 

Chlorure de [9-(2-

carboxyphényl)-6-

diéthylamino-3-

xanthénylidène]-

diéthylammonium 

Solubilité 

dans 

l’éthanol 

Parfaitement 

soluble 

 

Masse moléculaire 
g/mol 479.01 Λmax 554nm 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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thermocouple immergé dans le milieu réactionnel et maintenu à la valeur souhaitée en faisant 

circuler l'eau d'un bain thermostatique (RC6 Lauda, Abcoude, Pays-Bas) à travers une veste 

entourant la cellule. Le pH de la solution a été surveillé pendant la réaction, en utilisant un pH-

mètre (Jenway 3505- Keison Products, Chelmsford, UK). 

 

 

 

 

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 à chemise d'eau.  

(5) plaque d'agitation magnétique. 

 (6) pH-mètre. 

 (7) bain thermostatique.  
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(8) contrôleur de débit/chaleur.  

(9) tuyauterie de raccordement. 

Tableau 2.4: Matériel et équipements de laboratoire utilisés 

 

NOM ET 

REFERENCE DU 

MATERIEL 

 

IMAGES 

 

UTILITE 

SUNTEST CPS+. 

 

Permet une irradiation qui simule 

au mieux le rayonnement avec une 

gamme de longueur d’onde de 290 

à 800 nm. 

 

Réacteur double enveloppe 

 

Unité en verre borosilicaté, 

cylindrique, a double paroi, pour 

la circulation de l’eau de 

refroidissement du système 

 

Spectrophotomètre UV-

Visible « JASCOV-730 » 

avec cuves en quartz 
 

 

Mesure l’absorbance des 

échantillons  
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Bain-thermostaté 

 

Régler la température de la solution 

 

 

Balance de précision 

« KERNALS220-4N » 

 

 

Mesure de la masse du réactif 

chimique 

 

Agitateur magnétique 

« DLAB, MS-H-Pro+ 

» 

 

 

Chauffer et Agiter la solution 

 

pH mètre « HANNA 

instruments HI 2211 » 

 

 

Mesure et ajustement du pH des 

solutions préparées. 
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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 l'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 mères de Rhodamine B (RhB) à 10 mM et de chlore à 10 mM 

ont été préparées et conservées à l'abri de la lumière à 4°C. Les concentrations opérationnelles 

requises ont été obtenues par dilution de ces solutions mères.  

b.  Mode opératoire 

Dans toutes les expériences photocatalytiques, du TiO2 a été ajouté à la solution RhB, et 

la suspension a été laissée à l'équilibre d'adsorption/désorption du polluant dans l'obscurité sous 

agitation pendant 15 minutes. Après 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 à une vitesse modérée (~ 300 tr/min) à l'aide d'un 

agitateur magnétique. 

Des échantillons de 3 ml ont été prélevés à différents intervalles de temps, filtrés à travers 

des filtres millipores de 0,45 µm (non adsorbeurs de RhB), 

SIEVERS INNOVOX 

Carbone Organique Total 

 

Mesure du COT 
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c. Méthode d’analyse  

 Les échantillons ont été analysés à l'aide d'un spectrophotomètre 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 à 550 nm, correspondant à la longueur d'onde d'absorption maximale dans la bande 

visible. Cette longueur d'onde d'absorption maximale (λmax) à 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 à cette longueur d'onde spécifique. 

Le pH de la solution a été ajusté à pH 11 en utilisant de l'hydroxyde de sodium. Chaque 

expérience a été répétée trois fois pour garantir la reproductibilité des résultats, et les données 

ont été moyennées. 

 

 

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 (λmax = 554 nm ). 

2.4.2 Oxydation d’un colorant pharmaceutique Carmoisine supra par différents 

procédés dans un réacteur solaire  

Concernant la deuxième partie procédée : Solaire-L / Fe2+/ KPS / TiO2 : 

Toutes les solutions de l’expérimentation ont été préparées dans l’eau distillé et ils ont 

été conservées à l'abri de la lumière à 4°C pour éviter les risques de dégradation. 

a. Préparation des solutions : 

Une solution mère de Carmoisine Supra (CS) a été préparée à une concentration de (20 

mM) avec un pH naturel, cette solution a été soigneusement agitée magnétiquement pour assurer 

une dissolution complète et l'homogénéisation de la solution. Les concentrations opérationnelles 

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

La solution analysée a été préparée en utilisant Carmoisine Supra (CS) à une concentration 

de 20 Um, en ajoutant du dioxyde de titane (TiO2) à une concentration de 1 gramme par litre 

(g/l), de (Fe2+) à une concentration de 50 (ppm), et de persulfate de sodium (KPS) à une 

concentration de 0,65 (g/l). Le pH de cette solution a été ajusté à 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). Après avoir mélangé ces 

suspensions pendant 15 minutes dans l'obscurité, nous avons atteint un équilibre 

d'adsorption/désorption du polluant. Par la suite, nous avons introduit avec précision l’oxydant 

(Fe2+), 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, États-Unis). 

Les suspensions ont été constamment agitées à une vitesse modérée (environ 300 tr/min) à l'aide 

d'un agitateur magnétique. Des échantillons de 3 ml ont été prélevés à différents moments, filtrés 

à travers des filtres millipores de 0,45 µm (qui n'adsorbent pas la CS), Le pH des solutions a été 

ajusté en utilisant de l'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 à 95 %. 

c. Méthode d’analyse 

 
Les échantillons sont analysés à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Visible en utilisant un 

spectrophotomètre JASCO V-730. La concentration de CS a été mesurée à 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 être de 516 nanomètres (nm). Cette longueur d'onde d'absorption 

maximale (λmax) à 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 à cette longueur d'onde spécifique. 
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Figure2.8: Spectre d'absorption UV-visible de la CS en solution 

aqueuse. 
 

 

 

Figure2.9 : Courbe d'étalonnage du Carmoisine supra (λmax = 516 nm). 
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Chapitre III  

 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 l'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 espèces réactives primaires impliquées dans le processus de 

dégradation (Solaire-L/chlore à pH fortement basique). De plus, les performances du processus 

ont été évaluées en introduisant un photocatalyseur TiO2 afin de déterminer l'amélioration 

potentielle de la dégradation des polluants en combinant la photolyse Solaire-L/chlore et la 

photocatalyse TiO2 dans des conditions fortement basiques. 

La photolyse du chlore peut produire un groupe d'oxydants hautement réactifs, notamment 

•OH et des espèces réactives au chlore (RCS : ClO• , Cl• , et Cl2
•−), capables de dégrader des 

polluants organiques dans l'eau [11]. Par exemple, la photolyse de HClO peut principalement 

produire des radicaux •OH et Cl•  via   HOCl + hν → •OH + Cl• [14].  

On s'attend à ce que •OH et RCS soient les principaux oxydants qui jouent un rôle 

significatif dans le système UV/chlore, en particulier à des pH naturels de l'eau (pH 6–9) [85]. 

Donc La photolyse du chlore représente est une approche prometteuse pour la dégradation des 

polluants organiques de l'eau, bien que sa chimie complexe nécessite une considération attentive 

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

Bien que le processus UV/chlore ait démontré son efficacité pour la dégradation des 

polluants organiques réfractaires dans des milieux légèrement acides à légèrement basiques       

(3 ≤ pH ≤ 10), son efficacité dans des milieux fortement basiques a rarement été abordée. 
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 Les premières expériences de photolyse éclair par Buxton et Subhani [88] ont montré que 

l'ion hypochlorite (ClO−) produit des ions chlorure, •OH/O•−, Cl−, et O(3P) comme ses 

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

Bien que O(1D) ait été produit à 253,7 nm et 313 nm, il n'a pas été observé à 365 nm [88]. 

Une fois formés, les photoproduits primaires de ClO− commencent à se dégrader en espèces 

instables et transitoires telles que ClO•, Cl2
•−, Cl2O, et Cl2O2, ainsi qu'en produits stables tels 

que O2, Cl−, ClO2
−, ClO3

−, et ClO4
−, avec la formation d'oxydants secondaires tels que O3, H2O2, 

et ClO2.  

Buxton et Subhani [88] ont proposé une série de réactions pour expliquer comment Cl−, 

O2, ClO2
−, ClO3

−, et O3 sont produits par la photolyse de ClO− (Réactions 1-24). Les espèces 

réactives générées en tant que photoproduits primaires de ClO− initient la réaction en chaîne. 

L'ion hypochlorite est oxydé par •OH/O•− et Cl• pour former ClO• (Réactions 4–6), qui se 

dimérise rapidement pour former Cl2O2 (Réaction 7). 

Étant 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 génèrent des effluents fortement alcalins qui nécessitent un 

traitement de neutralisation spécifique avant l'oxydation [90]. De plus, l'utilisation de la lumière 

solaire (Solaire-L) comme source d'énergie pour le processus UV/chlore présente plusieurs 

avantages par rapport aux sources de lumière artificielle traditionnelles. La lumière solaire est 

abondante et renouvelable, et son utilisation peut réduire considérablement les coûts 

d'exploitation et l'impact environnemental. Par conséquent, l'étude de l'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 → O(3P) + Cl−(3.1) 

 ClO− + hv → O •− + Cl• (3.2)  

ClO−+hv→Cl−+O(1D) (3.3)  

OCl− + •OH → ClO•+ OH−(3.4)  

OCl− + O•− → ClO•+ O2
−(3.5) 

 Cl• + OCl− → Cl− + ClO•(3.6) 

 2 ClO• Cl2O2(3.7) 

 Cl2O2 + H2O → ClO2 
− + ClO− + 2H+(3.8)  

Cl2O2 + H2O → Cl− + O2 + ClO− + 2H+(3.9) 

Cl2O2 + ClO2 − → ClO3
− + Cl2O (3.10) 

 Cl2O + H2O2 HOCl (3.11) 

•OH + ClO2 − → ClO2 + HO−(3.12)  

O •− + ClO2 − → ClO2 + O2
−(3.13)  

•OH + ClO3 − → Products (3.14) 

 O •− + ClO3 − → Products (3.15) 

O(1D) + H2O → H2O2(3.16)  

ClO− + H2O2 → O2 + Cl− + H2O (3.17)  

O(3P) + ClO− → ClO2
 − (3.18) 

O(3P) + ClO− → Cl− + O2(3.19) 

O(3P) + ClO2 − → ClO3 - (3.20) 

O(3P) + ClO2 − → Cl− + O2 + O(3P) (3.21)  

O(3P) + O2 → O3(3.22)  

O •− + O2   O3
 •− (3.23) 

 ClO• + O3
•− → O3 + ClO−(3.24) 

 

 

 



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

  

 

35 
 

3.2 Efficacité du processus solaire-chlore en milieu basique 

La dégradation du RhB à 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 lumière solaire et le chlore (à des doses différentes) 

séparément, mais une élimination complète a été obtenue en combinant les deux systèmes (avec 

1000 µM de chlore) en 30 minutes, avec une décroissance exponentielle de la concentration du 

colorant au fil du temps, reflétant une loi cinétique pseudo-premier ordre (C/C0 = e−kt). Le t1/2 

pour le système combiné était de 4 minutes et de 13 minutes pour 500 et 1000 µM de chlore, 

respectivement, avec des constantes de vitesse pseudo-premier ordre de k = 0,077 et 0,174 min-

1, respectivement. Cependant, le système combiné était peu significatif à de faibles doses de 

chlore (inférieures à 300 µM), où une élimination maximale du RhB de moins de 20% a été 

obtenue. Cela suggère que le système dépend d'une concentration seuil de chlore pour atteindre 

une dégradation efficace du RhB. L'effet bénéfique du système combiné lumière solaire/chlore 

était certainement attribué à la formation des espèces réactives (hydroxyle et RCS) lors de la 

photolyse du chlore par la partie UV du spectre solaire. Le modulateur Suntest utilisé dans cette 

étude génère 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 

l'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 : 

 

 

Figure 3.1 : Dégradation du RhB lors de (a) l'irradiation par la lumière solaire (Solaire-L), (b) 

l'utilisation de chlore, et (c) les systèmes Solaire-L/chlore (C0 = 10 µM, pH 11, et température 

de 25 ± 2 °C). 
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Les Figures (3.1.a &b) montrent qu’aucune dégradation de la RB n'a eu lieu avec 

l'irradiation solaire ou le chlore (même à différentes doses) utilisés séparément. 

La Figure (3.1.c) montre l'effet de la concentration initiale de chlore sur la cinétique 

d'élimination de la RhB (C0 = 10 µM) par le système chlore avec un pH 11. Le taux 

d'élimination du colorant augmente rapidement avec l'augmentation de la concentration de 

[chlore]0 dans la plage de 100 à 1000 µM. L'élimination de la RB après30 min est passée de 

8% à 100 et 200 µM de chlore à 23%, 98% et 100% pour 300, 500 et 1000 µM, 

respectivement.  
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3.3 L'effet de la concentration initiale 

 

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, r0 (C0 = 5–25 µM, 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 à 25 µM, tandis que la 

concentration de chlore était maintenue constante à 1000 µM. 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 l'augmentation de sa concentration initiale (Figure 3.2.a). La constante 

de vitesse de dégradation (k) est passée de 0,309 min−1 à 5 µM et de 0,174 min−1 à 10 µM, 0,072 

min−1 à 15 µM, 0,043 min−1 à 20 µM et 0,033 min−1 à 25 µM. Le t1/2 a également diminué de 21 

minutes à 25 µM à 16, 8, 5 et 2 minutes à 20, 15, 10 et 5 µM, respectivement. Cependant, le 

taux de dégradation initial de RhB par rapport à la concentration initiale de RhB (Figure 3.2.b) 

est passé de 0,4 µM/min à 2 µM à 0,79 µM/min à 5 µM, atteignant un seuil de 1 µM/min à 10, 

15, 20 et 25 µM de RhB.  
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Ces observations indiquent que le processus combiné Solaire-L/chlore est plus efficace à 

de plus faibles concentrations initiales de RhB et peut dégrader efficacement le RhB à des 

concentrations aussi faibles que 2 µM. 

Il est important de noter que le premier effet (baisse de concentration relative avec 

l'augmentation de la concentration initiale de RhB) et le deuxième 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 dû à la concentration plus élevée des molécules de colorant, tandis que le deuxième 

effet est dû à la concentration plus élevée des molécules de RhB disponibles pour réagir avec 

les radicaux générés. Ensemble, ces effets contribuent à la cinétique globale de dégradation 

observée dans le système. 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 système suit une cinétique pseudo-

premier ordre. Selon ce modèle cinétique, la vitesse de réaction est proportionnelle à la 

concentration du colorant. Par conséquent, à mesure que la concentration initiale du colorant 

augmente, le nombre de sites actifs disponibles pour la réaction devient limité, ce qui entraîne 

une diminution de la vitesse de réaction. De plus, à 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 bloquent 

le rayonnement solaire incident d'atteindre les ions hypochlorite, réduisant ainsi la vitesse de 

photolyse des ions hypochlorite et, par conséquent, la production d'espèces réactives. De plus, 

la compétition entre les molécules de colorant et leurs intermédiaires de dégradation pour les 

radicaux disponibles peut également contribuer à l'effet observé. À des concentrations plus 

élevées de RhB, un plus grand nombre d'intermédiaires sont formés, augmentant la compétition 

pour la réaction avec les radicaux. 

À de faibles concentrations de RhB, il y a moins de molécules de RhB disponibles pour 

réagir, ce qui entraîne une vitesse de dégradation plus lente. Cependant, à mesure que la 

concentration de RhB augmente, plus de molécules de RhB sont disponibles pour réagir, ce qui 

entraîne une vitesse de dégradation plus rapide.  
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Le seuil observé dans la Figure 3.2.b suggère que la réaction a atteint sa vitesse maximale, 

et une augmentation supplémentaire de la concentration de RhB n'entraîne pas une augmentation 

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

3.4 Effet de la température (T) 

 
L'effet de la température du liquide sur la dégradation de RhB (10 µM) par le processus 

Solaire-L/chlore a été étudié à des températures de 25, 35, 45 et 55 °C, en utilisant du chlore à 

1000 µM. Les résultats de dégradation sont présentés dans la Figure 3.3.a, tandis que l'effet de 

ces mêmes 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 à différentes températures 

avec celles à 25 °C, on constate que l'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 min−1 à 25 °C à 0,184 min−1 à 35 °C (augmentation de 5,7%), 0,218 min−1 à 45 °C 

(augmentation de 25,3%) et 0,33 min−1 à 55 °C (augmentation de 89,6%). L'effet bénéfique de 

la température était plus prononcé au début du traitement. De plus, le t1/2 a diminué de manière 

significative avec l'augmentation de la température. De plus, la valeur de t1/2 est passée de 5 min 

à 25 °C à 3, 1,8 et 1,2 min à 35, 45 et 55 °C, respectivement. Ces résultats mettent en évidence 

l'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 à l'effet de haute température est 

marginale jusqu'à 45 °C, car aucun effet du chlore seul sur l'élimination de RhB n'a été observé 

(Figure 3.3.b). Cependant, à 55 °C, la chloration directe peut aider à accélérer l'élimination de 

RhB dans le système combiné, car le processus de chloration des micropolluants peut être 

renforcé à des températures plus élevées. Dans notre cas, environ 35 % du Rhodamine B a été 

éliminé après 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 (C0 = 10 µM, 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 être affecté par les variations de température, bien que 

cela dépende principalement du pH plutôt que de la température. À un pH basique, la photolyse 

du chlore se produit principalement par photolyse directe, ce qui implique la dissociation de 

l'acide hypochloreux en hypochlorite et en radicaux hydroxyle et chlore. Ce rendement de ce 

processus est connu pour être élevé, généralement dans la plage de 0,3 à 0,7 à des valeurs de pH 

supérieures à 8 [85]. Cependant, Bendjama et al. [109] ont rapporté que l'intensité de la lumière 

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 être augmentée avec la température du liquide. Dans 

l'ensemble, nos résultats montrent que la température du liquide joue un rôle significatif dans 

l'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 à 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 

à 550 et 290 nm. Au cours du traitement, le pic à 550 nm a disparu après 30 minutes, tandis que 

l'absorbance à 290 nm est passée de 0,6 à 0,164 (une réduction de 72%) et a continué de diminuer 

jusqu'à 0,084 pendant plus de 45 minutes. D'après la Figure 2b, la COT a diminué de 6% à 15 

minutes, de 16% à 30 minutes, de 43% à 60 minutes, de 60% à 120 minutes, de 73% à 180 

minutes, et de 80% à 240 minutes. 

 La disparition du pic à 550 nm est attribuée à la dégradation du groupe chromophore. Le 

pic à 290 nm est associé au groupe aromatique ou naphténique, et sa disparition s'explique par 

la formation d'intermédiaires capables d'absorber à cette longueur d'onde ou par la formation de 

molécules plus petites qui ne possèdent pas ce chromophore. 

La décroissance du pic à 290 nm a été plus lente que celle du pic à 550 nm en raison de la 

préférence des radicaux hydroxyle (•OH), des anions superoxyde (O•−) et des composés réactifs 

(RCS) à réagir principalement avec le groupe chromophore plutôt qu'avec les cycles 

aromatiques du colorant. Cependant, la décroissance du pic à 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, l'élimination de la COT a pris plus de temps car elle est liée non seulement à 

la dégradation des molécules du colorant, mais aussi à 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 l'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 suggère la 
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dégradation du groupe chromophore et la formation d'intermédiaires. Les radicaux hydroxyles 

(•OH/O•−) et les espèces réactives de chlore (RCS) jouent un rôle majeur dans ce processus de 

dégradation. 

 

Figure 3.4 : Évolution des (a) spectres UV-Vis du RhB et (b) réduction de la COT au 

cours du traitement par le processus Solaire-L/chlore (C0 = 10 µM, pH 11 et température de 

25 ± 2 °C). 

3.6 Analyse des espèces réactives impliquées dans la dégradation du RhB par le 

processus Solaire-L/chlore 

Lorsque l'hypochlorite aqueux est exposé à l'irradiation avec des longueurs d'onde entre 

300 et 400 nm à un pH basique, cela conduit à la formation d'espèces réactives telles que 

•OH/O•−, RCS (Cl•, ClO•, Cl2 •−) et O3 par photolyse. Ces espèces jouent un rôle critique dans la 

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

Pour déterminer les rôles spécifiques de ces radicaux, des agents de piégeage des radicaux tels 

que l'acide ascorbique, l'acide benzoïque (BA), le tert-butanol (TBA) et la saturation en N2 ont 

été utilisés.  

La saturation en N2 a été utilisée pour éliminer l'oxygène dissous, responsable de la 

production d'O3 via les Réactions 22-24. Ainsi, la saturation en N2 fournit des informations sur 

le rôle de l'ozone dans la vitesse de dégradation globale du colorant. L'acide ascorbique est bien 



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

  

 

44 
 

connu en tant que réducteur commun (piégeur) de tous les oxydants [25,26]. Il 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 × 108/5,0 × 108 M−1s−1), Cl• (k = 3,0 × 108 M−1s−1) et ClO• (k = 1,3 × 

107 M−1s−1), avec un effet négligeable sur Cl2
•− (k = 7 × 102 M−1s−1) et O3 (k ≤ 3 × 10−3 M−1s−1), 

ce qui permet de mieux comprendre le rôle plausible de Cl2
•− [27]. Le BA peut piéger •OH/O•− 

(k~1,8 × 109 M−1s−1) et Cl• (k = 3,0 ×1010 M−1s−1), mais il a un effet négligeable sur ClO• [k = 

(0,2–1,8)×108 M−1s−1] et Cl2
•− (k < 3,0 × 106 M−1s−1), permettant de déterminer la contribution 

de {ClO• + Cl2
•− } [101]. 

Enfin, les contributions ont été calculées en comparant les constantes de dégradation de 

pseudo-premier ordre (min−1) en l'absence et en présence de piégeurs de radicaux. Ces 

constantes sont calculées comme suit : 

k•OH/O•− = kTBA(3.25) 

 kO3 = kcontol − kN2   (3.26) 

k(ClO
•
+ Cl2

•−
) = kBA    (3.27) 

 k(
•
OH/O

•−
 + Cl

•
) = kcontol − kBA − kO3 (3.28) 

 

où kCl2
•−,kO3, k(ClO

•
+ Cl2

•−
) et k(

•
OH/O

•−
 + Cl

•
) sont les constantes de vitesse de dégradation spécifiques 

(min−1) du RhB avec Cl2
•−, O3, {ClO• + Cl2

•−} et {•OH/O•− + Cl•}, respectivement ; kBA, kTBA et 

kN2 sont les constantes de vitesse de dégradation calculées en présence de BA, TBA et la purge 

en N2. Les contributions des radicaux sont calculées comme suit : 

Contribution de Cl2
•− (%) = 100 × kCl2

•/kcontol (3.29) 

Contribution de O3 (%) = 100×kO3/kcontrôle . (3.30) 

 Contribution de ClO• (%) = 100×[k(ClO•+ Cl2•−)-k Cl2• − )/kcontrôle   . (3.31) 
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Contribution de  {•OH/O•−+Cl•} / kcontrôle (%) = 100×k(•OH/O•−+Cl• ) / kcontrôle  .( 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 1000µM 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 10µM RhB utilisé. Les résultats, présentés dans la figure suivante, 

indiquent que les piégeurs ont réduit de manière significative le taux d'élimination du colorant, 

avec une extinction complète observée avec l'acide ascorbique, confirmant la voie radicalaire 

du RhB.  

Le taux de désactivation a augmenté de BA à 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 kcontrôle= 0,0174 minutes−1, kN2= 

0,173 minutes−1, kBA= 0,045 minutes−1, et kTBA = 0,009 minutes−1. Ces valeurs suggèrent un 

rôle insignifiant pour O3, une contribution de 5% pour Cl•−, 20,7% pour ClO•, et une contribution 

de 74,3% pour •OH/O•− et Cl• ensemble. Par conséquent, les radicaux hydroxyle et chlore réactif 

sont impliqués dans le processus de dégradation efficace du RhB à l’aide de l’hypochlorite 

activé par les rayons solaires. 

 

Figure 3.5 : Effets de piégeurs utilisant BA, TBA, acide ascorbique et N2-saturation lors de la 

dégradation du RhB par le système Solaire-L/chlore à pH 11 (conditions : C0= 10µM, [chlore]0= 

100µM, [Asc.A]0= [BA] = 1 mM, N2saturation 10 min avant le démarrage jusqu'à la fin du 

fonctionnement (30 min), T 25◦C). 
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3.7 Effet du nanocatalyseur TiO2 

 

Figure 3.6 : Comparaison de différents procédés photolytiques et photocatalytiques sur la 

dégradation de RhB (C0 = 10 µM, pH 11 et température de 25 à 55 °C). 

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

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

L’effet de l'ajout d'un nanocatalyseur TiO2 (taille moyenne des particules : 30 nm) au 

système réactionnel (Solaire -L/chlore/RhB) a été évalué à pH 11 et à température ambiante (25 

°C). Le système résultant Solaire -L/TiO2/chlore est une combinaison de plusieurs systèmes 

simples et binaires, comprenant Solaire-L/TiO2, Solaire -L/chlore, TiO2/chlore et TiO2 seul. Par 

conséquent, afin de démontrer l'effet net du chlore sur le processus de photolyse (Solaire-

L/TiO2), une comparaison des différents systèmes 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 TiO2 est négligeable. Ceci peut être attribué aux forces 

électrostatiques répulsives entre les molécules de RhB et la surface de TiO2 à un pH basique de 

11. Le point de charge nulle (pzc) du TiO2 utilisé dans cette étude (Degussa P25) est à un pH de 

6,8 [36], ce qui signifie que la surface de TiO2 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 (RhB±), comme illustré dans la Figure 3.6.1.  

 

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

À des valeurs de pH supérieures au pKa du RhB, c'est-à-dire 3,70 [18], la forme 

zwitterionique domine, en particulier à 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 côté, tout comme les premiers résultats, la photolyse avec 100 mg/L de TiO2 

n'a pas d'effet significatif sur la dégradation du RhB. Cela est probablement dû au fait que les 

molécules de colorant sont éloignées de la surface du catalyseur (forces répulsives), où les 

radicaux oxydants sont générés par l'excitation de la surface du catalyseur. Il a été confirmé dans 

[34] que la lumière solaire peut efficacement générer une activité photocatalytique sur la surface 

du TiO2. Cependant, l'efficacité de cette activité dépend de divers paramètres, tels que le pH de 

la solution (un facteur influent majeur), la concentration initiale du colorant, la quantité de 

catalyseur utilisée, etc. 

Dans le cas de 100 mg/L de TiO2, l'absence de dégradation du RhB dans le processus 

photocatalytique solaire s'explique par le fait que les molécules de RhB sont positionnées à une 

certaine distance de la surface du catalyseur (en raison de forces répulsives), où des radicaux se 
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forment à la suite de la création d'électrons (e− CB) et de trous (h+ ) lors de la photo-excitation (λ 

< 400 nm) du semi-conducteur TiO2 (Réactions 33–42). 

TiO2 + hv → h + 
VB + e – 

CB        (3.33)  

OH−
ads +   h +VB → •OH ads        (3.34)  

H2Oads + h +VB → •OHads + H+    (3.35) 

 O2 + e −CB → O2
•−

                             (3.36) 

 O2
•− + H+ → HO2

•  (3.37)  

HO2
• + HO2

• → H2O2  (3.38)  

O2
•− + HO2

• → HO2
− + O2     (3.39) 

 HO2
− + H+ → H2O2   (3.40) 

 H2O2 + e −CB → •OH + OH−   (3.41)  

H2O2 + O2
•− → •OH + OH− + O2   (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 

TiO2 [111]. 

Alternativement, comme précédemment démontré (Figure 3.1.a), l'irradiation par la 

lumière solaire seule est insignifiante pour l'élimination du RhB. Cependant, lorsqu'elle est 

couplée à l'hypochlorite, 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−1.  

L'ajout de TiO2 au système solaire L/C a augmenté le taux de dégradation du RhB, le ratio 

du taux de dégradation initial (r0, en µM/min) avec et sans TiO2 étant de 2,0/1,35 ≈ 1,48.                         

La constante de taux de dégradation (k) en présence de TiO2 est de 0,23 min−1 par rapport à 
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0,174 min−1 sans TiO2. Le ratio de k est de 0,23/0,174 ≈ 1,321. Cela signifie que l'ajout de TiO2 

a amélioré le taux initial d'élimination du colorant (r0) de 48 % et la constante de taux de 

dégradation (k) de 32 %. 

L'effet bénéfique du système ternaire Solaire-L/ClO−/TiO2 pourrait être attribué à la 

participation de l'hypochlorite aux réactions photochimiques se déroulant à la surface du 

catalyseur (Réactions 33–42). En fait, ClO• peut atteindre la surface du catalyseur même en 

présence de forces répulsives entre la surface du catalyseur (négative à pH 11) et les anions 

d'hypochlorite en raison du dosage trop élevé de ClO• aqueux (1000 µM). À la surface du 

catalyseur, ClO• peut réagir avec e− et •OH selon les Réactions 43–44. Un certain nombre 

d'autres réactions subséquentes peuvent se produire, conduisant à la formation d'autres espèces 

réactives telles que Cl•, Cl2 et Cl2
•−, ainsi que des produits chlorés tels que Cl2O2 (Réactions 43–

53). Il convient de noter que ces espèces de chlore, en particulier Cl•, ClO•, Cl2 et Cl2
•−, peuvent 

générer de nombreuses réactions secondaires à la surface du TiO2, mais ce qui nous intéresse, 

c'est la réactivité de ces espèces réactives avec notre substrat (RhB) dans les conditions de 

fonctionnement d'un milieu fortement basique (pH 11). 

ClO− + e −(TiO2) → O •− + Cl− (3.43) 

•OHad + ClO− → ClO• + OH−  (3.44) 

 Cl− + h + (TiO2) → Cl• (3.45)  

Cl• + H2O → HClO•− + H+ (3.46) 

 Cl• + OH− → ClO• + O•− (3.47)  

HClO•− •OH + Cl−(3.48)  

Cl• + ClO− → ClO• + Cl−(3.49)  

Cl• + Cl− Cl2
 •− (3.50)  

Cl• + Cl• Cl2(3.51)  
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2 Cl2
•− → Cl2 + 2Cl−    (3.52)  

ClO• + ClO• → Cl2O2  (3.53) 

La recombinaison rapide des paires électron/trou (h+
VB + e−

CB → hv, 1 ps [38]) est un 

inconvénient majeur dans l'application de la photocatalyse à base de TiO2 dans le traitement de 

l'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, l'hypochlorite (ClO−) peut 

être utilisé comme un accepteur d'électrons efficace pour empêcher la recombinaison e−/h+, 

comme le montre l'équation (43), et augmenter la concentration de radicaux dans la solution  

aqueuse . Des effets similaires ont été observés avec d'autres oxydants, tels que H2O2 et le 

persulfate [113–118]. De plus, la Réaction 44 peut remplacer les •OHad inactifs par ClO•, qui est 

susceptible de se diffuser largement dans la solution pour réagir avec les molécules de RhB et 

améliorer leur dégradation. En fait, les espèces réactives au chlore ont une durée de vie plus 

longue que •OH (c'est-à-dire, 5 µs pour Cl• [45] et des fractions de millisecondes pour Cl2
•− 

[119] par rapport à ~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 

l'hypochlorite en solution  [88], peuvent agir comme des pièges à h+ (Réaction 45), empêchant 

la recombinaison e−/h+ et générant un excès de radicaux de chlore dans le milieu réactionnel. 

Dans l'ensemble, l'hypochlorite peut considérablement améliorer la réactivité du 

photocatalyseur, même en présence de forces répulsives causées par l'alcalinisation élevée du 

milieu. 

Il est important de souligner qu'à la fin de cette section, l'effet du TiO2 a été évalué pour 

différentes concentrations initiales de RhB (5–25 µM avec 100 mg/L de TiO2) et des charges de 

TiO2 variables (jusqu'à 500 mg/L avec 10 µM 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 système Solaire-L/chlore à pH 11 était 

constamment comprise entre 30 et 35 %, sans effet significatif de Solaire -L/TiO2 sur le 

processus de dégradation. Cela suggère que l'effet des forces répulsives électrostatiques entre la 

surface du catalyseur (négative) et la forme zwitterionique du RhB a été maintenu même 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 l'hypochlorite dans la réactivité 

photocatalytique à la surface du photocatalyseur, comme discuté précédemment. 

 

3.8 Conclusions 

1. Ni le TiO2 seul ni le TiO2/chlore n'ont dégradé efficacement le RhB. Cela suggère que 

l'adsorption du RhB sur le TiO2 était insignifiante en raison des forces électrostatiques répulsives 

entre les molécules de RhB et la surface du TiO2 à pH basique 11. Cette répulsion est due au 

fait que le RhB et le TiO2 étaient principalement chargés négativement à ce pH. 

2. La photolyse à la lumière 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 à une certaine distance de la surface du catalyseur TiO2 (en raison 

des forces répulsives) où les radicaux sont générés pendant la photocatalyse du TiO2. 

3. Cependant, lorsque le TiO2 a été ajouté au système 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 (r0) de 

48 % et la constante de taux de dégradation (k) de 32 %. 

4. L'effet bénéfique du système ternaire Solaire-L/ClO−/ TiO2 a été attribué à la participation de 

l'hypochlorite (ClO−) dans les réactions photocatalyses se déroulant à la surface du catalyseur. 

L'hypochlorite peut agir comme un accepteur efficace d'électrons, empêchant la recombinaison 

des paires électron/trou (ce qui constitue une limitation majeure dans la photocatalyse à base de 

TiO2). Cela augmente la concentration de radicaux dans la solution, améliorant la dégradation 

du RhB. Le ClO− peut également remplacer les radicaux hydroxyle inactifs (•OH) à la surface 

du TiO2 par le ClO•, qui est susceptible de se diffuser et de réagir avec les molécules de RhB. 

5. 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 l'hypochlorite à 

la réactivité photocatalytique à la surface du TiO2. 

En résumé, l'ajout de TiO2 au système solaire-L/chlore/RhB a amélioré la dégradation du 

RhB, principalement en raison de la participation de l'hypochlorite pour prévenir la 

recombinaison des paires électron/trou et augmenter la concentration de radicaux réactifs dans 

la solution. Cette étude fournit des informations sur l'utilisation de la photocatalyse à base de 
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TiO2 pour l'élimination du Rhodamine B et de contaminants similaires de l'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 à savoir la Carmoisine Supra (CS) en utilisant un système de traitement qui 

combine : Solaire-L ; TiO2 ; KPS et Fe2+. 

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

● Photolyse (Solaire-L) dans un Suntest CPS+, un dispositif expérimentale équipé par une 

lampe émettant des irradiations dans le spectre solaire.  

● Photocatalyse (Solaire-L/TiO2) dans une suspension aqueuse de TiO2, de forme anatase, dans 

un Suntest CPS+.  

● Dans le but d’examiner l’effet de synergie, nous avons testé l’oxydation du colorant par la 

combinaison suivante : (Solaire-L/TiO2/KPS) c’est-à-dire, photocatalyse en présence d’un 

oxydant puissant tel que le KPS et cela par l’ajout des ions persulfates S2O8
2- à la 

combinaison (TiO2-Solaire-L). 

● Enfin, par combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+) en ajoutant des espèces minérales en 

occurrence, les ions Fe2+ à la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS) pour la dégradation de notre 

polluant, un domaine qui a été relativement peu exploré jusqu'à présent. 

Entre autres, d’autres systèmes ont été testé tels que :  

● Adsorption du colorant à la surface du TiO2 ;  

● Oxydation par les ions S2O8
2- ; 

● Oxydation par les ions Fe2+.  

● Photolyse en présence de persulfate (Solaire-L/KPS) ;  

● Photolyse en présence des ions Fe2+ (Solaire-L/ Fe2+) ;  

● Persulfate en présence des ions Fe2+ (KPS/ Fe2+) ;  

● Photolyse en présence des ions S2O8
2- et Fe2+ (Solaire-L/KPS/ Fe2+) ; 

●  Finalement, oxydation par les ions S2O8
2- en présence des ions Fe2+ dans une suspension 

aqueuse de TiO2 (TiO2/KPS/ Fe2+). 
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4.2. Procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+)  

Un système de traitement combine quatre procédés d’oxydation à savoir le : Solaire-L ; 

TiO2 ; KPS et Fe2+ est examiné pour la dégradation d’un colorant la Carmoisine Supra CS. Les 

résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessus. 

 

Figure 4.1 : Cinétique d’oxydation de la CS par différents systèmes (Conditions : C0= 20µM, 

[KPS]0=50 ppm, [Fe2+]0=0.65 g/L, [TiO2] =1 g/L, pH=4. T = 25°C). 

 

D'après la figure présentée, plusieurs observations importantes peuvent être 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’à 79.01℅ pour le procédé Fe2+ et le procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+), respectivement. 

Ces valeurs indiquent l'efficacité relative de chaque système 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 systèmes de traitement 

 

Différents Procédés d’oxydations Pourcentage de dégradation % 

Fe2+ 0.25 

KPS 1.68 

TiO2 2.23 

Solaire-L 5.75 

Fe2+ /KPS 9.40 

TiO2/KPS/ Fe2+ 14.99 

KPS/ Solaire-L 22.62 

Fe2+ /Solaire-L 34.70 

KPS/ Fe2+/Solaire-L 49.47 

TiO2/Solaire-L 59.54 

KPS/ Fe2+/TiO2/Solaire-L 79.01 

 

❖ Vitesse initiale de l’oxydation du colorant Carmoisine Supra CS  

                La vitesse initiale est donnée par l’équation suivante :    

           Vini=-dC(t)/dt                                                                                                                       (4.1)  

 Avec :   Vini : Vitesse initiale de réaction (µM.min-1). 

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

          La représentation graphique de -dC(t)/dt pour différent système 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 phénomène dans le processus de la photocatalyse. En effet, Il est 

connu que les rayonnements UV sont susceptibles d’exciter les molécules organiques à des 

longueurs d’onde adéquate (supérieur à l’énergie de liaison) ; le résultat est une rupture 

homolytique conduisant dans certains cas à des radicaux, espèces très 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 système 

(Solaire-L) seul n’a pas abouti à une dégradation efficace du Carmoisine Supra CS, ce résultat 

est similaire à 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 systèmes CS/KPS, CS/ Fe2+, des résultats similaires à nos 

résultats [122].  

Entre autres, dans la photocatalyse hétérogène, les phénomènes principaux se produisent 

à la surface du photocatalyseur et l’adsorption des composés organiques sur la surface des grains 
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du photocatalyseur représente l’étape clé du processus de la photocatalyse hétérogène [123]. 

L’adsorption du colorant Carmoisine Supra CS à la surface du TiO2 a était examiné. Dans ce 

système 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 phénomènes de répulsion entre les molécules, chargées positivement à pH 4, du 

colorant d’un côté et ceux de la surface du TiO2 de l’autre côté.   

Tandis que, le système (CS/ Fe2+/KPS) un faible taux de dégradation égale à 9.4% a été 

constaté, cette inefficacité est principalement due au fait que les réactions de dégradation 

photocatalytique dépendent de l'activation par la lumière 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 système sous irradiation UV-visible. Les radicaux ∙OH, SO4
-∙, O2

-∙, HO2
-∙, S2O8

2-…etc. 

sont responsables de l'oxydation du colorant et de sa dégradation [125].  

Chaque système génère ces radicaux d’une manière différente : 

● Procédé KPS/Solaire-L 

Sans activation, le persulfate peut réagir avec certains composés organiques, mais il est 

moins efficace dans ce processus que le persulfate activé [126]. Dans le 1ier système, le procédé 

(CS/KPS), après 30 minute de traitement, le K2S2O8 à 25°C ne joue aucun rôle dans l’efficacité 

de dégradation, alors que dans le 2ème système, le procédé (KPS/Solaire-L), la dégradation est 

rapide avec irradiation, en comparaison avec le 1ier système la dégradation est due à la présence 

des radicaux SO4
‾●  selon la réaction suivante [127].  

● S2O8
2- + hν → 2 SO4

‾●                 …………………………………………….(4.1) 

 Cette augmentation d'efficacité de dégradation peut s'expliquer par le potentiel d'oxydation plus 

élevé du sulfate SO4
•− (E0 = 2,60 V) [127].  

Il convient de noter qu'en plus du SO4
•−, d’autres espèces radicalaires très réactives, notamment, 

le radical hydroxyle HO•, est toujours présente dans le système persulfate activé en raison de la 

réaction entre l'eau et le SO4
•−[1].  

● S2O8
2−→ 2SO4

• −…………….……………………….…………………….. (4.2)                           

● S2O8
2− + H• → HSO4

− + SO4
−• …………….…………..…………………... (4.3)                           

● SO4
•−+H2O→SO4

2−+HO•+H+……………..…………….………………….. (4.4)                           
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● SO4
•−+HO−→SO4

2−+HO•                  ……………………………………….….. (4.5)                           

 

● Système (Solaire-L/ Fe2+) 

En milieu acide, le Fe2+ réagit avec les radicaux O2
-• pour produire à la fois du H2O2 et du 

Fe3+,   réactions (4.6) et (4.7) [128]. 

● O2 + e −CB → O2
−∙                             ..……………………………...……….. (4.6) 

● O2
-•+ 2H+ + Fe2+ + hν→ Fe3+ + H2O2   …..………….……………...……….. (4.7) 

Par ailleurs, les molécules de H2O2 sont formées aussi par la réduction de l’oxygène selon la 

réaction suivante : 

● O2   + 2 e cb
-   + 2Haq

+   + hν      →   H2O2    ……………………………...…….. (4.8) 

R. Cai et coll. trouvent que la quantité de H2O2 n’est pas détectée en absence d’O2 et 

d’irradiation UV. Ces deux derniers facteurs sont indispensables pour la formation de H2O2. 

La réaction de Fenton se produit rapidement lorsque le Fe2+ réagit avec le H2O2 pour générer 

des radicaux HO•. 

● Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH-………..…………………………...……….. (4.9) 

La réaction photo-Fenton entraîne également la génération de radicaux hydroxyles 

supplémentaires. 

● Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + •OH+ H+ ………………………………...……….. (4.10) 

L'avantage principal du procédé (Fe2+/Solaire-L) réside dans sa sensibilité à la lumière, 

notamment, aux longueurs d'onde ≤ 600 nm. Cette sensibilité favorise une excellente pénétration 

de la lumière, assurant ainsi un contact intime entre les polluants et l'agent oxydant en raison de 

la phase homogène [129].  

● Système Solaire-L/KPS/ Fe2+  

Le persulfate activé par Fe+2 présente beaucoup de similitudes avec le peroxyde 

d’hydrogène catalysé (Fenton modifié), réactions (4.11) [124]. 

Quand Fe+2 est ajouté dans une solution contenant les ions S2O8
2-, 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 espèces actives 



Chapitre VI :   Oxydation d'un colorant pharmaceutique carmoisine supra par différents procédés 

 

57 
 

HO•[124,130].  La présence d’ion Fe2+ dans le milieu réactionnel permet de transformer l’anion 

S2O8
2- en ions SO4

2- et en radicaux sulfates SO4
•− et hydroxyles •OH, selon les réactions :  

● Fe2+ + S2O8 
2− → Fe3+ + SO4

−• + SO4
2−  …………..……………...……….. (4.11) 

● SO4
•− + H2O → •OH + HSO4

−  ………………………………...……….. (4.12) 

● Système Solaire-L/TiO2 

● TiO2 + hν → h+
VB + e−

 CB         ………...………….……………………….(4.13) 

●  OH−
ads + h + VB→  ∙OHads      ...……………………………………………..(4.14)  

●  H2Oads+ h +VB →  OHads + ∙H+……  …….…………..……………………..(4.15) 

● O2  + e −CB → O2
−∙                   …………………..…………………………..(4.16)  

● O2
−∙  + H+ → HO2

∙                   ...……………………………………………..(4.17) 

● HO2
• + HO2

• → H2O2                 ……………………………………………..(4.18)  

● O2
•− + HO2

• → HO2
− + O2          ……….……….…………….…………….. (4.19) 

● HO2
− + H+ → H2O2                               .………………...……………………...….. (4.20) 

● H2O2 + e−
CB → •OH + OH−      …………………………………………….. (4.21) 

● H2O2 + O2
•− → •OH + OH− + O2   …..……………..…………………….. (4.22) 

● H2O2 + hν → 2•OH                …………………..………………………….. (4.23) 

 

● Système Solaire–L/TiO2 /KPS/ Fe2+  

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

est une technique prometteuse qui utilise généralement du TiO2 comme photocatalyseur en 

raison de sa forte activité photocatalytique, de sa résistance à la photocorrosion, de son inertie 

biologique et de son faible coût [130-131]. De plus, le TiO2 présente l'avantage considérable de 

pouvoir être activé par le rayonnement solaire, ce qui réduit les coûts et les risques liés à 

l'utilisation de sources UV synthétiques, notamment dans le cas de réacteurs photocatalytiques 

à grande échelle [132]. Les principes fondamentaux de cette méthode sont bien établis. Le 

rayonnement proche de l'UV (λ < (Éq. 16 et 17). HO2
∙- et ∙OH, formés par les Éq. 14 et 15. 

L'électron de conduction modérément réducteur (e-
CB) (E0 = -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 O2
∙-  (400 nm) sur le semi-conducteur TiO2 génère des électrons de bande de 

conduction (e- 
CB) et des trous de bande de valence (h+ VB) (Éq. 4.13). Ces porteurs de charge 

restent soit à l'intérieur du cristal, soit migrent à la surface pour réagir avec les adsorbants 
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disponibles, tels que OH- et H2O (Éq. 14 et 15). Le trou de valence hautement oxydant (h+
VB) 

peut réagir directement avec les molécules organiques adsorbées à la surface ou se trouvant à 

l’interface solide-liquide, ou oxyder indirectement les composés organiques via la formation des 

radicaux [128]. 

Parmi les facteurs affectant la photocatalyse hétérogène, on cite : le pH, la concentration 

initiale, l’intensité lumineuse, les accepteurs d’électrons tel l’oxygène dissous, la présence de 

semiconducteurs, la présence des donneurs d’électrons et l’ajout des réactifs (KPS et l’ion 

Fe2+). 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 problème pratique lié à la recombinaison indésirable des paires 

électron-trou (h+
VB + e−

CB → hν) qui, en l'absence d'un accepteur d'électrons adéquat, est 

extrêmement rapide (de 1 ps à 10 µs [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 l'oxygène (O2), et plusieurs études ont montré que l'augmentation 

de la concentration en oxygène 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'oxygène peut être bénéfique. Dans cette optique, l'ajout 

d'oxydants inorganiques tels que H2O2, S2O8
2-,ClO2

-, BrO3
-, IO4

- a montré un effet significatif 

d'amélioration du taux de photocatalyse du TiO2 pour plusieurs composés 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 systèmes (UV/TiO2), (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 système combiné par rapport au système UV/TiO2, mais une synergie 

négative entre les systèmes 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, l'effet d'amélioration du 

taux de KPS dans le système (UV/TiO2/KPS), rapporté 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 paramètre. À notre connaissance, la littérature portant sur 

des études systématiques sur la combinaison (UV/TiO2/KPS) est très 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 étudiée. 

Les ions S2O8
2- (KPS), le dioxyde de titane (TiO2), les ions Fe2+, 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. 

 

● TiO2 + H2O→•OH + H+ ……………..…………………………………….... (4.24) 

● TiO2 + OH-→•OH……...……………………………………………………. (4.25) 

● S2O8
2- + •OH →OH- + S2O8

•-   …………….…………………...………….... (4.26) 

● Fe2+ + S2O8
2-  →Fe3+ + SO4

•- + SO4
2-……….…………………………..….. ..(4.27) 

● SO4
-•  + H2O →•OH +SO4

2- + H+  ………………………...………………... (4.28) 

En résumé, ces systèmes 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 système a sa propre méthode de génération de ces 

radicaux, ce qui explique les différences dans leur efficacité de dégradation. 

4.3 Effets de quelques paramètres opératoires sur la cinétique de dégradation de la 

Carmoisine Supa (CS) par le procédé (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+) 

 
Dans la perspective d’effectuer une interprétation correcte des résultats lors de l’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 dernières ont un 

effet sur la dégradation des molécules en question. 

Nous avons examiné plusieurs paramètres opérationnels, notamment les concentrations 

initiales du KPS, TiO2, Colorant, et Fe2+, ainsi que le pH de la solution. En outre, pour mieux 

évaluer l'applicabilité de ce système dans des conditions réelles, des expériences de dégradation 

ont été menées dans des matrices environnementales telles que de l'eau minérale et de l'eau de 

mer. Entre autres une minéralisation de la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+) a été 

examinée. 
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4.3.1 Effet de la concentration initiale du KPS 

L’ion persulfate (S2O8
2-) est l’un des agents oxydants les plus puissants en solution 

aqueuse. L’effet de l’ion persulfate sur la cinétique de dégradation du Carmoisine Supra (CS) 

dans une suspension aqueuse de TiO2, de forme anatase, a été étudié en fixant la concentration 

du colorant à 20 µM renfermant une suspension de particules du TiO2 à 1 g/L et les 

concentrations en K2S2O8 ont été variées de 0.1 à 1g/L, par irradiation à température ambiante 

(25°C), la variation de la cinétique de dégradation de Carmoisine Supra CS en fonction K2S2O8 

est représentée sur la figure (4.3). 

 

 

Figure 4.3 : Effet de concentration initiale du K2S2O8 sur la cinétique de dégradation de la 

Carmoisine Supra CS par la combinaison (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+). CS (C0=20 µM) en 

présence KPS (0.1-1 g/L), pH = 4, Fe2+ (50ppm), TiO2 =1 g/L et T= 25°C. 

Le taux de dégradation du colorant augmente avec l’augmentation de la concentration 

initiale de KPS. Le meilleur rendement été obtenu à une concentration de 1 g/L avec un 

rendement de 96%, Ces résultats peuvent être 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 à 

une amélioration de la vitesse de la dégradation du colorant [133,143].  

 La représentation graphique de -dC(t)/dt en fonction de concentration du K2S2O8 est 
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donnée par des histogrammes de la figure (4.4). 

 

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

Supra CS en fonction de la concentration de K2S2O8. 

 D’après la figure ci-dessus, la vitesse initiale de dégradation du Carmoisine Supra (CS) 

par le système (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+) augmente proportionnellement avec la dose appliquée 

en S2O8
2. Cette accélération de la dégradation du colorant est le résultat d’une réduction du 

phénomène de recombinaison trou/électron par capture des électrons de la bande de conduction 

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

 En revanche, la présence des ions SO4
2‾augment la vitesse de dégradation du colorant, les 

ions sulfates sont adsorbés à la surface du TiO2 et par conséquent réagissent avec les trous 

positifs, photo-induits (h+) selon la réaction (4.30) [122]. 

● S2O8
2‾ + e-

bc → SO4
‾●   + SO4

2‾   …………………………………………… (4, 29) 

● h+  + SO4
2‾ →  SO4

‾●                       ……………………………………………….(4.30) 

4.3.2   Effet du catalyseur hétérogène  

Un des paramètres expérimentaux influant sur la vitesse de génération des radicaux 

hydroxyles est la quantité du catalyseur utilisé. Dans la photocatalyse hétérogène, La quantité 

du catalyseur en suspension est un paramètre important. Trop peu des particules n'absorberont 

qu’une faible quantité de lumière UV, la quantité de paires électron/trous est insuffisante par 
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conséquent celle des radicaux OH° photogénérés, alors que trop de particules diffuseront la 

lumière UV (effet d’écran et augmentation de la turbidité), d’autre part l’agglomération des 

particules est favorisée diminuant l’aire interfaciale offerte à 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 TiO2 varie de 0.1 jusqu’à 1 g/L, en gardant par ailleurs 

toutes les autres conditions opératoires constantes tels que la [CS]0=20µM ,  [KPS]0 = 0.65 g/L, 

pH =4, [Fe2+]0 = 50 ppm, et T=25°C. Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés sur 

la figure (4.5). 

 

 

Figure 4.5 : Effet de la quantité initiale de TiO2 sur la dégradation de la CS  (C0=20µM) en 

présence KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe2+ = 50ppm, TiO2 = 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 TiO2 (g/L). La vitesse initiale de la photocatalyse du colorant la Carmoisine 

Supra CS, en présence des ions S2O8
2- et des ions Fe2+, augmente progressivement avec 

l’augmentation de la concentration initiale de TiO2 de 0.1 à 1 g/l. Cette observation peut être 

explique par la disponibilité des sites actifs sur la surface de TiO2 et la possibilité de la 

pénétration de la lumière 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 à la dégradation du Carmoisine Supra CS. 

⮚ Vérification du modèle de Langmuir-Hinshelwood (L-H) 

 Le modèle de L-H est souvent appliqué pour décrire les réactions photocatalytiques, en 

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

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

 

⮚ 𝑟 =  − (𝑑𝑐/𝑑𝑡)  =  𝑘 [𝐾𝐶 / (1 + 𝐾𝐶)]             ……………………….……….. (4.2) 
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Où : 

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

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

C = concentration de la solution du phénol [μmol. L-1]. 

La vitesse initiale peut s’écrire alors :  

 

Et linéarisée sous la forme suivante :   

⮚ 𝐶0/𝑟0 =  1/𝑘𝐾 +  (1/𝑘) 𝐶0                   …………………………………… (4.3) 

Avec C0 : concentration initiale du colorant 

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

obtenir une droite de pente (1/𝑘) et d’ordonnée à l’origine 1/𝑘𝐾. 

 

Figure 4.6.1 : Variation de C0/r0 en fonction de C0. 

Les résultats expérimentaux sont présentés 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 l’ordonné à l’origine sont égale à et 0,02423 

(min-1) et 4,990 l/mmol, respectivement. Ce résultat est en bonne accord avec les résultats 

obtenus dans le cas du système CS/TiO2 ou nous avons trouvé un faible taux d’adsorption du 

colorant à la surface du TiO2. 

⮚ Effet de Synergie 

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

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

𝑆(%)  =  
[𝑉𝑖𝑛𝑖(𝐶𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑖𝑜𝑛)−(𝑉𝑖𝑛𝑖 (𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒) +𝑉𝑖𝑛𝑖 (𝐾𝑃𝑆/𝐹𝑒2+))]

𝑉𝑖𝑛𝑖(𝐶𝑜𝑚𝑏𝑖𝑛𝑎𝑖𝑜𝑛)
∗ 100 ………..…….....(4.4) 

Pour une concentration initiale donnée : 

- Vini (combinaison) : Vitesse initiale de la dégradation par le système : (Solaire-

L/TiO2/KPS/ Fe2+). 

- Vini (photocatalyse) : Vitesse initiale de la dégradation par photocatalyse seule. 

- Vini (KPS/Fe2+) : Vitesse initiale de la dégradation par l’ion persulfate S2O8
2- et l’ion Fe2+. 

Si S égale à 1 la combinaison est dite additive et si S est supérieur ou inférieur à 1, la 

combinaison est Synergique ou antagoniste, respectivement. 

Pour une solution en Carmoisine Supra CS de concentration initiale 20μM à un pH = 4 et une température 

de 20°C dans une suspension aqueuse de TiO2 de 1 g/L, en présence de l’ion persulfate S2O8
2- de 

concentration 0.65 g/L, et l’ion Fe2+ de concentration 50 ppm, une synergie supérieure à 1 est 

obtenue (Tableau : 4.2). 

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

[Carmoisine 

Supra CS] 0 

Vini 

(Combinaison) 

Vini 

(Photocatalyse) 

Vini 

(KPS/ Fe2+) 
Synergie 

20 μM 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 l’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. Il peut conditionner à 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, l’effet du pH sur la photocatalyse du Carmoisine Supra CS, dans une 

suspension aqueuse de TiO2 en présence des ions S2O8
2- et des ions Fe2+ sous irradiation Solaire 

dans le Suntest CPS+ a été effectuée dans un intervalle de pH allant de 4 jusqu’à 13 

(4,5,7,9,11,13), par l’ajout soit d’acide sulfurique (H2SO4) pour les pH acides soit par l’ajout de 

l’hydroxyde  de sodium  (NaOH)  pour les valeurs basiques, en gardant par ailleurs toutes les 

autres conditions opératoires constantes à savoir, CS (C0=20 µM) en présence KPS (0.65 g/l), 

Fe2+ (50ppm), T = 25°C, et TiO2 =1 g/L. Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés 

sur la figure (3.7). 

 

Figure 4.7: Influence du pH initial de la solution sur la dégradation de la CS (C0 = 20 µM) en 

présence [KPS]0 = 0.65 g/L, [Fe2+]0 = 50 ppm et TiO2 =1 g/L. 

 

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

Supra (CS). Dans le système (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+), un pH égal à 4 permet d'obtenir une 
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dégradation plus efficace par rapport à ceux de pH 5 et 7. Après 10 minutes, les rendements de 

dégradation sont respectivement de 56,1% ; 43,3% et 37% pour pH égale à 4 ; 5 et 7.  

Cependant, à des pH plus élevés, 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 : à un pH acide, le fer ferreux prédomine principalement sous 

forme d'ions libres hydratés par six molécules d'eau [126]. À un pH proche de 7, les 

concentrations des espèces Fe2+ deviennent non négligeables dans la solution. Cependant, à des 

pH supérieurs à 8, le fer ferreux précipite, ce qui diminue l'efficacité du système (Solaire-

L/TiO2/KPS/ Fe2+). 

L'ajout de TiO2 dans le système contribue à la dégradation du colorant (CS) en favorisant 

la génération de radicaux libres réactifs qui participent à la réaction de dégradation 

photocatalytique. Le pH du milieu influe sur la cinétique de ces réactions, ce qui explique les 

variations de rendement observées à différents pH. 

4.3.4 Effet de la température 

Dans cette partie du travail, nous avons étudié l’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 (C0 = 20 μM), un pH = 4 en présence [KPS]0 = 0.65 g/L, [Fe2+]0 = 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 (C0 = 20 

µM) en présence [KPS]0 = 0.65 g/L, [Fe2+]0 = 50 ppm et TiO2 = 1 g/L. 

D’après la figure (4.8), il est bien clair que la cinétique de dégradation de la Carmoisine Supra 

CS par le système (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+) augmente avec l’augmentation de la température. 

Au bout de 30 minutes de traitement, 84% ; 90% de dégradation obtenu pour des températures 

égale à 35, 45°C, respectivement. En outre, une dégradation totale est obtenue, au bout de 30 

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

 

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

L/TiO2/KPS/ Fe2+)  

          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’après cette figure, il est bien clair que la vitesse initiale d’oxydation photocatalytique 

de la Carmoisine Supra augmente avec l’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 l’atrazine lorsque la température passe de 20 

C° à 70 C° [1]. 

De l’autre part, l’effet oxydative des ions S2O8
2‾ est affecté aussi par la température. 

Lorsque les ions persulfate en solution aqueuse sont soumis à une activation thermique (30 - 

100 ºC), il en résulte une coupure homolytique de la liaison entre les deux atomes d’oxygène 

(O-O) pour former l’ion radical sulfate selon la réaction (4.31) 

● S2O8
2‾ + chaleur → 2SO4

‾●……………………………………………………(4. 31) 

Kolthoff et Miller (1951) indiquent que l’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 à une activation thermique, il se produit une chaîne de réactions radicalaires qui génèrent 

plusieurs autres molécules oxydantes, dont des radicaux libres organiques, pouvant participer à 

la dégradation du composé [122].  

Dans l'ensemble, nos résultats montrent que la température du liquide joue un rôle 

significatif dans l'accélération de la dégradation de la Carmoisine Supra CS en combinant la 

photolyse Solaire-L ; le TiO2 ; KPS et Fe2+ 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 l’effet de la concentration initiale du colorant sur l’efficacité 

du système de dégradation.  

L’effet de la concentration initiale du colorant la Carmoisine Supra CS sur son oxydation 

en présence des ions S2O8
2‾ et Fe2+ dans une suspension aqueuse de TiO2 dans un Suntest CPS+ 

a été étudié dans les mêmes conditions opératoires que précédemment à savoir, 

 [KPS]0 = 0.65 g/l ; [Fe2+]0 = 50 ppm à 25 °C et TiO2 = 1 g/L. Les résultats expérimentaux 

obtenus sont représentés sur la figure (4. 10). 

 

Figure 4. 10: Effet de la concentration initiale de la CS sur la dégradation de la CS  (C0=20-

200 µM) en présence KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe2+= 50ppm, TiO2 =1 g/L, T=25 °C. 

Il est établi que, l’augmentation de la concentration initiale du colorant CS entraîne une 

diminution de l'efficacité de sa dégradation. Les principales raisons incluent le recouvrement de 
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la surface du catalyseur, l'effet filtre, l'augmentation des sous-produits et le déséquilibre entre 

les molécules à dégrader et les espèces actives générées. Par exemple, pour une concentration 

initiale de 20 µM, le taux de dégradation après 30 minutes est de 60 %, tandis qu'il est de 30 % 

pour une concentration de 100 µM, de 25 % pour 140 µM et de seulement 15 % pour 200 µM.  

. Les résultats représentés peuvent être expliqués par plusieurs causes principales signalées 

par la littérature pour expliquer ce phénomène [122,140-142]    : 

● L'effet filtre des molécules absorbant une partie des rayonnements UV et les empêchant  

d’atteindre la surface de TiO2. Ces deux phénomènes réduisent l'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 rôle compétiteur avec les 

molécules du polluant (les radicaux oxydants vont réagir avec les sous-produits au lieu 

d’attaquer le colorant), ce qui conduit à une diminution d’efficacité de traitement du système. 

Cette analyse a été bien adoptée par plusieurs études appliquant différents POA pour la 

dégradation des contaminants organiques. 

●  De plus, l’augmentation du nombre de molécules à dégrader vis-à-vis le nombre 

d’espèces actives générées (HO●, SO4
‾●et h+) conduit à une diminution significative de la vitesse 

de dégradation du colorant étudié par le système (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+). 

4.3.6 Effet des ions Fe2+ 

 L’influence de la concentration initiale des ions Fe2+ sur la dégradation photocatalytique du CS, 

a été étudié en variant la concentration des ions Fe2+ de 50 à 200 ppm tout en gardant les autres 

paramètres opératoires constants : CS = 20µM, KPS = 0.65 g/L, pH = 4, TiO2 =1 g/L et T = 

25°C. La dégradation photocatalytique de la Carmoisine Supra CS en présence des ions Fe2+ est 

représentée sur la figure (4.11). 
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Figure 4.11: Effet de la concentration initiale des ions Fe2+ sur la photocatalyse de la 

Carmoisine Supra CS= 20 µM, KPS = 0.65 g/L, pH = 4, TiO2 =1 g/L, T=25 °C. 

D’après cette dernière, Fe2+ accélère la vitesse de dégradation photocatalytique de la 

Carmoisine Supra CS. Au bout de 30 min, on aboutit à 77.9 ; 93.44 et 96 % de dégradation pour 

une concentration initiale de [Fe2+] égale à 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 Fe2+ 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 Fe2+. 

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

Supra CS est proportionnelle à la concentration initiale du Fe2+. 

La concentration de Fe2+ a affectée de manière plus ou moins significative l'efficacité de 

dégradation du CS. Une augmentation de la concentration de Fe2+ de 50 à 200 ppm agit 

favorablement sur de l'efficacité de dégradation du colorant. Ceci peut être 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 Fe2+, l’effet catalytique des ions Fe2+ sur 

la dégradation de la Carmoisine Supra CS est expliqué par leur contribution à la production des 

radicaux ●OH selon les réactions (4.32), (4.33) : 

● Fe3+ +H2O → Fe (OH)2+ +H+ ……………….…………………………… (4.32) 

●    Fe (OH) 2++hν→Fe2++HO●         ……………………………………………… (4.33)                                                                       

En revanche, ce fait pourrait attribut à la génération des radicaux SO4
‾● produits par la 

décomposition du persulfate catalyse par le Fe2+ 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 système (Solaire-

L/TiO2/KPS/ Fe2+), des expériences de dégradations ont été conduites en présence de piégeurs 

spécifiques 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 : 

 

 

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/Fe2+), CS= 20µM ; 

KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe2+= 50ppm, TiO2 =1 g/L et T=25°C. 

 

D’après 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 à 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 espèces piégeurs des 

radicaux HO● et SO4
‾● tel que le phénol et des espèces 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/ Fe2+) en absence et présence des capteurs des radicaux le 

Phénol et le Propanol-2. 

Dans cette étude, l’effet de l’ajout du Propanol-2 en tant qu’agent de piégeage des radicaux 

sur la dégradation du CS dans le système (Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+) a été examiné pour 100 

mM de Propanol-2. La vitesse initiale de dégradation du CS après 30 min est diminuée de 1.24  

à 0.89 (UM/min) en présence de Propanol-2. Cette observation confirme que les radicaux 

hydroxyles sont les principales espèces responsables de la dégradation de CS.  

Dans l’autre côté, le phénol est considéré comme étant un piégeur des deux radicaux, ●OH 

et SO4
‾● avec des constantes de vitesse comparable (kOH°, phénol =6.6.109 M-1S-1, k SO4°

-, phénol 

=8.8.109 M-1S-1).  

4.5 Effet des matrices  

L’eau possède 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 mêmes 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 = 20µM ; KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe2+= 50ppm, TiO2 =1 g/L et 

T=25°C. 

Le rendement de l’oxydation de la Carmoisine Supra CS diminue de manière significative 

pour les deux procédés dans l'eau de mer et l'eau minérale par rapport à l'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 système (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+), qui avait atteint 51% 

après 10 minutes dans l'eau distillée, chute à 39 % dans l'eau minérale et à 9% dans l'eau de mer. 

Cette réduction peut être attribuée à la réaction des radicaux SO4
-• et •OH avec les ions 

inorganiques (sels) présents dans l'eau minérale, ce qui diminue la production de radicaux libres.  

L’ordre de l’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. 

 



Chapitre VI :   Oxydation d'un colorant pharmaceutique carmoisine supra par différents procédés 

 

77 
 

 

Figure 4.16: Evolution de la Vitesse initiale de la dégradation de la Carmoisine Supra CS 

pour différent milieu. 

L’ordre de l’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 l’eau minérale de l’eau de mer sont données dans le tableau 

(4.3). 

 

Tableau 4. 3 : Principales caractéristiques de l'eau minérale et l'eau de mer 
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4.6. Minéralisation du colorant par le système (Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+) 

 
La dégradation de la matière organique seule ne suffit pas pour purifier efficacement les 

eaux usées provenant de l'industrie pharmaceutique. L'objectif est d'atteindre une minéralisation 

complète 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 l'évolution de la quantité de carbone organique total 

(COT) pendant le traitement du colorant. 

 

 

Figure 4. 17 : Evolution de minéralisation de la Carmoisine Supra CS par le processus 

(Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+), CS= 20µM ; KPS = 0.65 g/L, pH = 4, Fe2+= 50ppm, TiO2 =1 g/L 

et T=25°C. 

 L'analyse de cette indique que la réduction du COT est très efficace avec le système 

(Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+), Après 60 minutes, le système a réussi à éliminer jusqu'à 55 % du 

COT. Cependant, après 120 minutes, le système 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 Fe2+. 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, TiO2 seul et Fe2+ seul. 

⮚ Une amélioration remarquable en combinant les procédés KPS, TiO2 et Fe2+avec le procédé 

Solaire-L. 

⮚ L’addition des ions S2O8
2- augmente d’une manière significative la vitesse de dégradation 

du colorant la CS, et la concentration optimale du S2O8
2- choisi dans cette étude égale à 

0.65g/L. 

⮚ La vitesse initiale de la dégradation du colorant la CS augmente avec l’augmentation de la 

masse de TiO2, la quantité optimale de TiO2 choisi dans nos expérimentations égale à 1 g/L. 

⮚ Le pH est un paramètre très important, la dégradation de CS est meilleure aux pH acides, et 

le meilleur rendement a été trouvé pour un pH égal à 4.  

⮚ La température active l’ion S2O8
2‾ et par conséquent, favorise la dégradation de la 

Carmoisine Supra CS. 

⮚ La vitesse initiale de dégradation photocatalytique de la CS est proportionnelle à la 

concentration initiale en CS. 

⮚ La présence des ions Fe2+ favorise la dégradation du CS parce qu’il active la décomposition 

du S2O8
2‾ en SO4

‾● et active la décomposition du H2O2 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 dû par ces deux radicaux. 

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

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

 

L'étude a exploré deux systèmes novateurs, à savoir Solaire-L/chlore/TiO2 et Solaire-

L/TiO2/KPS/ Fe2+, dans le but de traiter deux colorants synthétiques distincts, la Rhodamine B 

(RhB) et la Carmoisine Supra (CS). Les observations tirées de chaque système ont permis de 

mettre en lumière des nuances spécifiques liées à la dégradation des colorants dans des contextes 

expérimentaux variés. 

Dans le contexte du système Solaire-L/chlore/TiO2 appliqué à la Rhodamine B (RhB), les 

résultats ont indiqué que ni le TiO2 seul ni le TiO2/chlore n'ont accompli une dégradation 

efficace du colorant. Toutefois, l'intégration de TiO2 dans le système Solaire-L/chlore a 

notablement amélioré le processus de dégradation du RhB. Cette amélioration a été attribuée à 

la participation de l'hypochlorite (ClO−) dans les réactions photochimiques à la surface du 

catalyseur.  

En ce qui concerne le système Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+appliqué à la Carmoisine Supra 

(CS), plusieurs paramètres ont été soigneusement étudiés. L'analyse a révélé une dégradation 

négligeable en l'absence d'irradiation UV-visible pour les procédés KPS seul, TiO2 seul et Fe2+ 

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 S2O8
2-, la masse de TiO2, le 

pH, la température, la concentration initiale en CS, et la présence d'ions Fe2+ ont été identifiés 

comme des facteurs influençant de manière 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 résumé, cette étude offre une perspective approfondie sur l'utilisation novatrice de la 

photocatalyse à 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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Résumé 

 

Dans le cadre de cette étude, nous avons investigué deux systèmes innovants, Solaire-

L/chlore/TiO2et Solaire-L/TiO2/KPS/Fe2+, dans le but de traiter deux colorants synthétiques, à savoir le 

Rhodamine B (RhB) et le Carmoisine Supra (CS). Le système 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 lumière solaire seule ni la chloration n'entraînaient de 

dégradation. En revanche, le processus Solaire-L/chlore s'est avéré efficace, permettant une élimination 

complète en seulement 30 minutes avec l'utilisation de 103 µM de ClO−. De plus, ce processus a entraîné 

une réduction significative de la COT, soit 60 % après 120 minutes et 80 % après 240 minutes. Ces 

résultats suggèrent que les espèces •OH/O•− et les espèces 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 l'augmentation de la température. L'ajout d'un photocatalyseur TiO2 

au système Solaire-L/chlore a amélioré l'efficacité de dégradation de la RhB de plus de 30 %. Il a été 

constaté que ni l'adsorption (sur TiO2) ni la photolyse Solaire-L/TiO2 n'ont contribué à l'élimination du 

colorant par le système Solaire-L/TiO2. Au contraire, l'amélioration associée au système Solaire-

L/chlore/TiO2 a été liée à la participation de l'hypochlorite aux réactions photocatalytiques à la surface 

du catalyseur. Une discussion approfondie de l'effet du TiO2 a été menée en fonction des propriétés 

physico-chimiques de la RhB et du catalyseur TiO2 par rapport au pH de la solution. Le deuxième 

Système Solaire-L/TiO2/KPS/ Fe2+a exploré la dégradation du colorant Carmoisine Supra (CS) en 

utilisant un système combinant quatre procédés : Solaire-L, TiO2, KPS et  Fe2+. Les principaux résultats 

indiquent que l'absence d'irradiation UV-visible entraîne une dégradation quasi-nulle pour les procédés 

KPS seul, TiO2 seul et Fe2+ 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 

l’augmentation de la quantité de TiO2, la quantité optimale est de 1 g/L, et elle est proportionnelle à la 

concentration initiale en CS. Le pH 4 est favorable à la dégradation de CS, tandis que l'ajout d'ions S2O8
2- 

à une concentration optimale de 0,65 g/L accélère le processus. La présence d'ions Fe2+ active la 

décomposition de S2O8
2‾ en SO4‾● et de H2O2 en HO● et OH‾, favorisant ainsi l’oxydation de CS. De 

plus, la présence de piégeurs de radicaux, tels que le Phénol et le Propanol-2, confirme leur rôle 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 à l'eau distillée.  
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