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 INTRODUCTION 

Introduction Générale 

De nos jours, le développement rapide de la société a causé de graves problèmes 

environnementaux, parmi lesquels la contamination de l'eau par divers polluants organiques 

tels que les pesticides, les herbicides, les colorants, et les produits pharmaceutiques toxiques 

qui sont hautement résistants à la biodégradation et à la décomposition chimique. Le traitement 

biologique traditionnel quant à lui n'est pas une solution complète pour ces polluants. 

Les procédés d'oxydation avancée (POAs) représentent une technologie efficace pour le 

traitement de l'eau et des eaux usées qui utilisent la génération in situ de radicaux oxydants 

pouvant dégrader les polluants réfractaires. Les POAs reposent sur l'attaque non sélective de 

radicaux hydroxyle (HO•) largement acceptés en raison de leur potentiel de rédox élevé (2,8 

V). En effet ce dernier est nettement supérieur à celui du chlore, du sulfate, du persulfate, du 

permanganate, de l'ozone, du peroxyde et de la plupart des composés organiques. [1,2]. Les 

POAs comprennent une série de méthodes, notamment l'ozonation, la photocatalyse, 

l'oxydation électrochimique, les procédés Fenton et like-Fenton. Les plus couramment étudies 

a ces dernières années incluent l´ozone [3–5], UV/H2O2 [6,7], photocatalyse au  TiO2 [8,9], 

Fenton [10], Photo Fenton [11,12], Ultrasons [13], cavitation hydrodynamique [14], complexes 

méttaliques [15,16] et processus persulfate/ peroxymonopersulfate [17–19]. 

Les acides carboxyliques, comme le citrique, l'acétique ou le malique, sont des espèces 

chimiques ubiquitaires dans l'environnement. Ils ont été trouvés dans l'eau de pluie dans la 

neige sur les particules aérosols et dans la phase gazeuse. Sous irradiation lumineuse, la 

photolyse des acides polycarboxyliques conduit à la formation d'espèces oxydantes ayant une 

incidence sur l’environnement immédiat. La littérature indique que la photolyse des acides 

polycarboxyliques en présence d'oxygène dissous, pourrait représenter une importante source 

de H2O2. 

Parmi les POAs, la photolyse de complexes organiques de Fe(III) est une nouvelle 

technique prometteuse pour l'élimination des polluants. Les polycarboxylates peuvent former 

des complexes forts avec Fe3+ et améliorer la dissolution du fer dans les eaux naturelles par des 

processus photochimiques. En présence d'une irradiation lumineuse, le complexe Fe(III)-

carboxylate par les réactions de transfert de charge ligand-métal pourrait produire du Fe(II) et 

des radicaux libres de ligand, tous ces complexes agissent comme le processus de Fenton en 

produisant des radicaux hydroxyle (HO•).  
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Comme indiqué dans la réaction suivante, de tels composés (L) devraient être capables 

de former des complexes avec Fe(III), qui (i) absorbent de manière significative la lumière UV-

vis et (ii) subissent des réductions photochimiques conduisant à des ions Fe(II). 

[Fe3+L] + hν → [Fe3+L]* → Fe2+ + L* [20] 

Plusieurs auteurs ont rapporté que la présence d'acides carboxyliques aliphatiques tels 

que l'acide oxalique, citrique, malique, malonique, glutamique, lactique, NTA, EDTA avec du 

Fe (III) et des radiations UVA améliore les taux d'élimination des polluants organiques dans 

l'eau [21–24,16]. La photoréactivité des complexes Fe(III) avec le carboxylate aliphatique et 

les ligands polycarboxylates est bien connue et conduit généralement à décarboxylation du 

ligand organique. Néanmoins, à notre connaissance, des études sur le comportement 

mécanistique de ligands carboxyliques aromatiques dans la photolyse de leurs complexes 

ferriques n'ont pas été signalés. 

L´objectif de ce travail est de mettre en exergue la capacité des acides carboxyliques 

(oxalique, malique, iminodiacétique, benzoique et salicylique) et le complexe organique de 

Fe(III)-salicylate à photoinduire la dégradation de la Carbamazépine en présence de la lumière.  

Le travail effectué dans ce cadre est présenté en six chapitres. Le premier chapitre 

présentera une synthèse bibliographique sur les acides carboxyliques, leur photochimie ainsi 

que les études menées sur la dégradation des produits pharmaceutiques suivi par des généralités 

sur les complexes de Fe(III), ainsi que leurs comportements photochimiques en solution. La 

dernière partie de ce chapitre traite une classe de polluants organiques, dans le cas présent la 

carbamazépine, sa présence dans l´environnement, sa toxicité, suivi par une synthèse sur les   

travaux réalisés sur l´élimination de carbamazépine par les POAs.  

Le deuxième chapitre sera consacré aux réactifs et solvants, dispositifs d´irradiation et 

méthodes d´analyse utilisée au cours de ce travail.  

Le troisième chapitre sera consacré à la caractérisation des acides carboxyliques 

(oxalique, malique, iminodiacétique, benzoïque et salicylique) par les méthodes 

spectrophotométries et leurs comportements photochimiques sous différentes sources 

lumineuses. Pour confirmer l’efficacité photocatalytique de ces acides pour dégrader le 

polluant choisi (Carbamazépine noté CBZ), le dosage des radicaux hydroxyle a été accompli.  

Le quatrième chapitre portera sur la caractérisation de complexe organique de fer(III) en 

solution aqueuse ainsi que sa photolyse dans différentes conditions expérimentales.   

Le cinquième chapitre présentera une étude détaillée de la dégradation de carbamazépine 

dans les mélanges Fe(III)-SA/CBZ et Fe(III)-SA/ CBZ / H2O2 ou PMS en absence et en 
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présence de lumière. Les paramètres influençant la vitesse du processus photocatalytique 

comme (pH, concentration de CBZ, rapport molaire du complexe et nature du réacteur…) 

seront pris en compte. Ainsi un mécanisme réactionnel de la dégradation de CBZ est proposé 

en présence du complexe Fe(III)-Salicylate. Le suivi de la réaction photochimique induite par 

le complexe organique de Fe (III), en présence de pièges à radicaux HO• (tert-butanol) est 

nécessaire pour confirmer les principaux acteurs de la dégradation de CBZ. 

Dans le dernier chapitre, nous avons fait une approche environnementale du devenir de 

CBZ en solution aqueuse en vérifiant la faisabilité de ce système sous irradiation solaire. Outre 

cela, des éléments présents naturellement dans le milieu aquatique (ions métalliques) ont été 

examinés.  

Enfin, le manuscrit sera clôturé par une conclusion générale qui englobera l’ensemble 

des résultats auxquels nous avons abouti ainsi que les perspectives permettant l’amélioration 

éventuelle des différents systèmes développés. 
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I.1 Notion sur les acides carboxyliques  

I.1.1 Définition et classification 

Les acides carboxyliques sont des composés organiques qui contiennent un groupe 

fonctionnel carboxyle (COOH). Ce sont des liquides ou des solides fortement associés par une 

liaison hydrogène. Ils sont généralement préparés par la réaction d'un réactif de Grignard avec 

le dioxyde de carbone, par l'oxydation d'un alcool primaire ou par l'hydrolyse d'un nitrile [1]. 

Ils subissent des réactions qui entraînent la rupture de l'un ou l'autre des groupes suivants C-O 

ou de la liaison O-H du groupe fonctionnel. Les acides carboxyliques réagissent avec les bases 

pour former des sels, par exemple l'acide benzoïque réagit avec l'hydroxyde de sodium pour 

former du benzoate de sodium.  

Les acides carboxyliques sont solubles dans les solvants polaires, notamment dans l’eau. 

Ils ont par conséquent, comme les alcools, des températures de fusion et de vaporisation élevées 

[2]. La réaction en solution aqueuse a lieu selon l´équation suivante :  

HA + H2O   ⇌  H3O
+ + A-                            (I.1) 

Dans cette équation, HA représente l'acide non dissocié, H3O
+  l'ion hydronium formé 

lorsqu'un proton se combine avec une molécule d'eau, et A- la base conjuguée de HA. La force 

d'un acide de Bronsted-Lowry dépend de la facilité avec laquelle il libère un ou plusieurs 

protons.  

La tendance d'un acide ou d'un groupe acide à se dissocier est définie par sa constante 

d'ionisation, également appelée Ka. La constante d'ionisation, donnée à une température 

donnée, s'exprime comme suit :  

Ka= [H3O
+] [A-] / [HA] (I.2)              

Cette équation peut s'écrire sous la forme 

pKa = pH + log ([HA] / [A-])                           (I.3) 

Plus la valeur pKa est élevée, plus la substance est faible en tant qu'acide ou, inversement, plus 

sa base conjuguée est forte. Le tableau I.1 regroupe quelques valeurs de pKa de différentes 

sortes d´acides carboxyliques.  
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Tableau I-1: Valeurs de pKa pour les acides organiques [3]. 

Classe des composés Gamme de pka 

Acides monocarboxyliques 3-5 

Acides dicarboxyliques aliphatiques 1-4,5 (1ere dissociation) 

Acides dicarboxyliques aliphatiques 5-7 (2eme dissociation) 

Acides α-amino 2-3 (COOH) 

Acides α-amino 9-11,5 (NH3
+) 

Ces composés sont généralement classés en plusieurs types d'acides carboxyliques : 

carboxyliques pures et carboxyliques comportant un hétéroatome. 

 Acides Carboxyliques pures : 

Les acides carboxyliques purs comprennent : 

1. Les acides carboxyliques aliphatiques : sont également divisés en différentes classes : à 

savoir les monoacides, les diacides et les polycarboxyliques. 

2. Les acides Carboxyliques aromatiques. 

 Acides Carboxyliques comportant hétéroatome :  

Les acides aminés peuvent être définis comme des molécules d'acides organiques qui 

portent également au moins un groupe amino [2]. 

Le tableau I.2 regroupe les différentes catégories d’acides carboxyliques. 

Tableau I-2: Différentes catégories d’acides carboxyliques. 

Acides aliphatiques Acide comportent Hétéroatome 
Acide 

aromatique 
Monoacide Diacide 

Poly- 

carboxylique 

Comportant un  

Azote 

Comportant un 

Phosphore 

glycolique 

Lactique 

Pyruvique 

Glyoxalique 

Oxalique 

Malique 

malonique 

Tartrique 

Citrique 

Saccharique 

Ethylène diamine 

tétraacétique(EDTA) 

Nitrilotriacétique(NTA) 

Ethylène diamine-

N,N´-disuccinatique 

(EDDS) 

Iminodiacétique (IDA) 

Ethylène 

diamine 

tétraméthylène 

phosphonique 

(EDTMP) 

Salicylique 

Phtalique 

Benzoïque 
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I.1.2 Présence des acides dans l´environnement  

Les acides carboxyliques ont reçu une attention considérable en tant que l'un des 

composés organiques généralement présent sous forme dissoute dans l'environnement naturel 

[4,5]. Ils sont également considérés comme l'une des classes dominantes de composés 

organiques trouvés dans l'atmosphère dans une variété de phases [6]. Les acides les plus 

abondants appartiennent aux groupes monocarboxyliques, dicarboxyliques et céto 

carboxyliques [7].  

Ils sont impliqués dans de nombreux processus du sol incluant la mobilisation et 

l'absorption de nutriments par les plantes et les microorganismes, la détoxication des métaux 

par les plantes ou la dissolution des minéraux du sol. Ils se trouvent donc en quantités 

relativement élevées dans tous les compartiments environnementaux (atmosphère, milieu 

aquatique et sol) [8–10]. Les acides organiques dans le sol sont liés au cycle du carbone et 

représentent une composante importante de la matière organique du sol [11]. Les composants 

de l'acide organique dans les systèmes écologiques du sol sont classés de manière pratique dans 

les groupes en fonction de leur poids moléculaire : (i) les acides organiques de faible poids 

moléculaire et (ii) les acides organiques de poids moléculaire élevé, qui sont principalement 

des substances humiques [12–14]. Les acides ω-dicarboxyliques présents dans l'atmosphère 

proviennent principalement de processus non biologiques, notamment la combustion 

incomplète [15], l'ozonolyse et la photo-oxydation d'oléfines cycliques et d'autres composés 

organiques en phase gazeuse et particulaire [16,17]. Ceci indique que les acides 

dicarboxyliques de faible poids moléculaire sont une classe importante de composés 

organiques dans les pluies. Tous les échantillons ont montré que le plus petit diacide (l'acide 

oxalique) qui comprenait 50% des diacides totaux était le plus abondant, suivi par l'acide 

malonique (C3) ou l'acide succinique (C4) [18,19]. 

Les acides 2-oxocarboxyliques les plus abondants dans l'atmosphère, et donc les plus 

susceptibles d'avoir un impact significatif sur la chimie de l'atmosphère, sont l'acide 

glyoxylique (GA, molécule à deux carbones) et l'acide pyruvique (PA, molécule à trois 

carbones) [20]. 

Des mesures des concentrations d'acide carboxylique dans les eaux des nuages ont été 

réalisées dans plusieurs études [21–23]. Ils représentent jusqu'à 10% du carbone organique  

dissous (COD) dans les nuages [24] et peuvent contribuer de manière significative jusqu'à 64 

% à l'acidité des précipitations atmosphériques [25]. Les acides oxaliques et glyoxalique 
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semblent avoir une source chimique libre dans l'air troposphérique. Les acides formique et 

acétique sont les acides carboxyliques les plus abondants dans la troposphère [26,27].  

Les acides organiques jouent un rôle crucial dans la chimie de la troposphère. Ils 

influencent l'acidité des aérosols et des gouttelettes de nuages et participent à la formation 

d'aérosols organiques secondaires, ce qui a un impact sur la qualité de l'air et le climat [28]. 

D’autre part, un grand nombre d'acides organiques sont présents dans les parties charnues de 

toutes les plantes, les fruits et légumes [29–35]. Mais le contenu de ceux-ci peuvent varier 

considérablement entre les fruits de différentes espèces et leurs cultivars.  La présence d'acides 

organiques dans les parties charnues des fruits affecte à la fois leur palatabilité et leur utilisation 

dans les produits fruitiers. Les acides organiques tel que le malique, citrique, isocitrique, 

galacturonique, quinique, oxalique et tartrique sont très abondants dans certains fruits et les 

acides phénoliques et l'acide ascorbique sont omniprésents dans les fruits. La teneur en acides 

organiques des fruits contribue à la fois à leur goût et à leur saveur [36, p. 20,37,38], notamment 

dans les agrumes comme acide citrique présent dans le citron et la lime avec 8 % de la masse 

sèche de ces fruits, soit environ 47 g·L-1 dans leur jus [39]. Les voies utilisées pour la synthèse 

des principaux groupes d´acides organiques présents dans les fruits peuvent être décrits comme 

le montre la figure I.1. 

 

Figure I-1. Schéma simplifié montrant les voies utilisées pour la synthèse des principaux groupes 

d´acides organiques présents dans les fruits. OAA = Oxaloacétate; PEP = Phosphoenolpyruvate. 
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Acide citrique 
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Les acides dicarboxyliques hydrosolubles peuvent également être produits à partir de 

l'oxydation photochimique et en phase aqueuse d'acides gras insaturés biogéniques et de 

composés organiques volatils (COV) tels que l'isoprène émis par la surface de l'océan. [40, 41]. 

I.1.3 Utilisation des acides carboxyliques  

Les acides carboxyliques sont également très utilisés comme acidifiant alimentaires dans 

la fabrication de boissons, de jus de fruits et de légumes. Les principaux acides utilisés pour 

rehausser les arômes des boissons sont les acides citrique, tartrique, fumarique et phosphorique. 

L'acide citrique est l'acide le plus utilisé, tandis que les acides malique et tartrique sont des 

composés naturels importants des fruits qui sont utilisés avec l'acide fumarique dans les 

boissons aromatisées aux fruits [42].   

En outre, l'acide benzoïque est largement utilisé comme conservateur dans les boissons 

et jus de fruits, car le pH conféré par les acides naturels et ajoutés n'est pas suffisant pour 

garantir la stabilité microbienne à long terme. L'acide benzoïque est largement présent dans les 

plantes et les animaux et est utilisé dans les miticides, comme produit de contraste en urologie, 

pour l'examen cholécystrographique et dans la fabrication de produits pharmaceutiques. 

L'acide benzoïque et ses sels sont des conservateurs alimentaires autorisés dans de nombreux 

types d'aliments [43,44]. L'acide benzoïque inhibe le développement bactérien. Bien que ces 

conservateurs empêchent ou retardent les pertes nutritionnelles dues à des modifications 

microbiologiques, enzymatiques ou chimiques des aliments, ils sont nocifs à des niveaux 

autorisés. Les dérivés de l'acide benzoïque sont utilisés en médecine comme médicament 

protecteur contre les rayons UV dans le diagnostic des troubles gastro-intestinaux et comme 

médicament thérapeutique dans les troubles cutanés fibrotiques [45]. 

L'acide tartrique et l'acide malique, qui ont une action similaire, sont couramment utilisés 

dans les préparations pharmaceutiques salines effervescentes pour le nettoyage des plaies et 

des ulcères, etc. Ils sont également des additifs alimentaires autorisés [46]. Comme l´acide 

citrique est utilisé pour complexer les métaux dans les formulations des détergents. En effet, 

plusieurs auteurs ont montré que le citrate peut séquestrer les ions métalliques pour former des 

complexes hydrosolubles [47]. L´acide oxalique a été utilisé dans le nettoyage des mélanges 

pour les chaudières et les centrales nucléaires [48].  

Par ailleurs, plusieurs auteurs ont montré la présence de ces acides amino(poly) 

carboxyliques comme l’acide éthylènediaminotétraacétique (EDTA), l’acide nitrilotriacétique 

(NTA) et l’acide iminodiacétique (IDA) dans les effluents domestiques ou industriels tels que 

la finition des métaux, l’industrie des détergents, la photographie, métallurgie, l’industrie 
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pharmaceutique, l’industrie du textile, peuvent solubiliser ou inactiver divers ions métalliques 

par la formation de complexes [49]. L'acide éthylènediamine-tétraacétique (EDTA) est 

largement utilisé comme agent chélateur dans de nombreux produits commerciaux, tels que les 

shampooings, en raison de sa capacité à former des complexes stables et solubles avec des ions 

métalliques [50,51]. 

Les ligands de faible poids moléculaire ont été appliqués dans divers domaines 

industriels, scientifiques et d'assainissement. Par exemple, l'acide oxalique et l'acide citrique  

sont souvent utilisés pour décontaminer les solutions enrichies en chrome des centrales 

nucléaires [52]. En outre, le citrate est un chélateur efficace de métaux pour l'assainissement 

des sols pollués par l'uranium, des surfaces en acier et des déchets contenant du fer [53]. 

Comme l'acide formique, l'acide oxalique et l'acide citrique sont naturellement présents dans 

le sol et les sédiments, l'influence de ces acides organiques sur l'assainissement des nitrates par 

le fer zéro valent a été étudiée [54]. L´acide oxalique a été utilisé largement dans les détergents, 

les textiles, les produits pharmaceutiques, la métallurgie, les mélanges de nettoyage et des 

chaudières et des centrales nucléaires, etc [48].  

L'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique est principalement utilisé en agriculture, en 

foresterie et pour l'entretien des pelouses. Plus de 60 % de l'utilisation totale du 2,4-D aux 

États-Unis est destinée au désherbage des champs de maïs et de petites céréales [55].  

L'acide oxamique est également très résistant à l'oxydation chimique et aux processus 

conventionnels, et n'est généré que comme produit d'oxydation de composés organiques 

contenant des groupes fonctionnels azotés ou des composés azotés aromatiques comme les 

colorants azoïques et les pesticides [56]. 

Un polluant émergent commun est l'acide salicylique (acide 2-hydroxybenzoïque, SA)  

largement utilisé dans le monde entier dans de nombreuses formulations cosmétiques, 

dermatologiques, alimentaires et pharmaceutiques [57]. L'acide salicylique est le principal 

biométabolite de l'aspirine, De plus, les individus végétariens présentent des concentrations 

plasmatiques de SA similaires à celles des patients consommant de faibles doses quotidiennes 

d'aspirine [58]. L'expression des facteurs de virulence et des gènes régulateurs est modifiée par 

les SA chez plusieurs espèces bactériennes [59]. 

Depuis qu'il a été breveté en 1943, l'acide p-aminobenzoïque (PABA) a été l'un des 

premiers ingrédients actifs à être utilisé dans les produits solaires et le plus largement utilisé 

dans les produits de protection solaire à des concentrations jusqu'à 5 % [60].  Le PABA est 

classé comme une vitamine et appartient au complexe B d'après ses propriétés [61].  
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I.1.4  Toxicité des acides carboxyliques  

Les acides carboxyliques sont également des polluants très importants en raison de leur 

toxicité et de leur biodégradabilité relativement faible [49,62,63]. Ces substances atteignent le 

milieu aquatique à des concentrations considérables (de l'ordre du µg/L) et ont également été 

détectées dans l'eau potable [49]. Ils peuvent provoquer une toxicité aiguë pour la vie des 

organismes dans les plans d'eau et peuvent également affecter la santé humaine [64]. Selon 

l'Organisation mondiale de la santé (OMS), la capacité d'absorption maximale tolérable de 

l´acide benzoïque (BA) pour un être humain ne devrait pas dépasser 5 mg/kg de poids corporel 

par jour [65,66]. En Europe, la dose journalière admissible de l´acide glutamique est de 0 - 120 

mg / kg de poids corporel, alors que cette molécule est considérée comme additif non toxique 

au Japon [67]. Les valeurs de CL50 de EDTA pour la toxicité pour les poissons dépendent 

fortement de la manière dont l'EDTA est présent. Des valeurs de CL50 comprises entre 100 et 

450 mg/L sont rapportées pour le sel de sodium EDTA et l'EDTA libre. La toxicité 

sensiblement plus faible est liée au complexe EDTA-calcium (CL50 = 2000 mg/L), en raison 

des niveaux inchangés de dureté de l'eau lors de l'ajout de ce composé au système [68]. 

Jaworska et al. ont mesuré les valeurs CE50 pour les poissons et Daphnia et en a déduit une 

faible toxicité du [S,S]-EDDS pour ces organismes (CE50 > 1 000 mg/L) [69].  

L'EDTA peut également être utilisé pour faciliter l'absorption des nutriments par les 

plantes, ainsi que dans les processus de phytoextraction. Cela se traduit par l'évacuation de 

grandes quantités d'EDTA, qui peuvent atteindre l'environnement aquatique et avoir de graves 

incidences sur l'environnement, non seulement en raison de l'augmentation des concentrations 

de cette substance récalcitrante et toxique [70], mais aussi en raison d'une mobilisation 

(dissolution) accrue des métaux des sols et des sédiments. De nombreuses études sur le terrain 

ont montré que la complexation avec l'EDTA peut mobiliser les ions métalliques contaminants. 

L'EDTA peut éviter la précipitation des métaux lourds en solution ou, au contraire,  provoquer 

un effet de dissolution des métaux lourds adsorbés dans les sédiments [71]. Il en résulte donc 

une mobilisation accrue des métaux lourds. L'attention a également été portée au fait que 

l'EDTA peut solubiliser les métaux radioactifs et augmenter leur mobilité dans l'environnement 

[72,73]. 

En raison de son utilisation très répandue, l'acide salicylique a été détecté jusqu'à des 

teneurs relativement élevées de 50 g·L-1 dans les rivières, les eaux usées urbaines et effluents 

des stations d'épuration de nombreux pays [74–77]. DL50= 891 mg· kg-1 par voie orale de 

l´acide salicylique [78].  
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L'apport continu de p-aminobenzoïque (PABA) dans l'environnement par le biais des 

applications de soins personnels a suscité des préoccupations particulières, car des études 

antérieures ont démontré que le PABA peut augmenter la photosensibilité et entraîner des 

dommages à l'ADN [79].  La contamination de l'environnement aquatique par le PABA 

provenant des produits de protection solaire et d'autres produits de soins personnels peut avoir 

eu lieu [80]. Néanmoins, on dispose actuellement de peu d'informations sur le comportement 

environnemental et le devenir de ces composés dans les eaux naturelles [81].  

Les acides aminopolycarboxyliques sont largement utilisés dans les domaines 

domestique et industriel  pour éliminer les cations métalliques et sont ensuite rejetés dans les 

eaux usées. Cette famille de composés chimiques constitue une source de pollution dont les 

effets sur le compartiment aquatique peuvent être très dommageables [82,83].  

I.1.5 Moyen de détection des acides  

Plusieurs méthodes analytiques efficaces ont été développées pour la quantification des 

acides carboxyliques dans les milieux aquatiques y incluent la chromatographie en phase 

gazeuse [84,85], la chimiluminescence [86], la fluorescence [87], la chromatographie ionique 

[88], la chromatographie liquide à haute performance (CLHP) [46,42,89–92], électrophorèse 

capillaire [93–95] et la spectroscopie moléculaire [96,50].  

L'acide pyruvique a été détecté à l'aide d'un spectromètre de masse quadripolaire à 

ionisation chimique (CI-QMS) équipé d'une source d'ions à décharge électrique par 

radiofréquence (RF), Le CI-QMS a détecté l'acide pyruvique sous forme de CH3C(O)C(O)O- 

à un rapport masse/charge (m∕z) de 87 [97]. 

I.1.6 Propriétés spectrales des acides carboxyliques 

En s’inspirant de la bibliographie, les spectres d'absorption UV-Visible de quelques 

acides carboxyliques en fonction du pH ont été présentés sur le tableau I.3.  
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Tableau I-3. Spectres UV-Visible des acides carboxyliques en fonction du pH. 

Acides Spectre Acides Spectre 

EDDS 

[EDDS]= 0,3mM 

[98] 

 

Pyruvique 

[Pyr]= 0,3 mM 

[99] 

 

Citrique 

[Cit]=0,3 mM 

[100] 

 

Tartrique (L-

Tar, D-Tar) 

[L-Tar]= 0,3 Mm 

[D-Tar]= 0,3 mM 

[99] 

 

 

Oxalique 

[Ox]= 0,3 mM 

[100] 

 

A travers de ce tableau on peut déduire que le comportement de ces acides en présence de la 

lumière dépend de son spectre d’absorption. 

I.1.7 Comportement des acides carboxyliques sous irradiation lumineuse 

En chimie atmosphérique, les molécules organiques subissent généralement deux types 

de réactions photochimiques : la photolyse directe et la photolyse indirecte. La photolyse 

directe peut se produire si l'espèce en question peut absorber les photons des longueurs d'onde 

disponibles dans la lumière solaire. Typiquement, l'importance de la photolyse directe est 

évaluée en comparant les rendements quantiques (Φ) [101,102]. 

Si la molécule ne peut pas absorber la lumière du soleil, une photooxydation indirecte 

peut se produire par réaction avec des radicaux hydroxyle (HO•) générés par voie 

photochimique, qui est l'oxydant atmosphérique le plus important, tant en phase gazeuse qu'en 
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phase aqueuse. Pour la plupart des substances organiques, la réaction avec HO• contrôle leur 

destin primaire en raison de bandes d'absorption inférieures à 290 nm, ou aux faibles 

coefficients d'absorption molaire qui rendent la réaction par HO• typiquement rapide et 

l'emporte sur la photolyse directe [103]. 

Sous irradiation lumineuse, la photolyse des acides polycarboxyliques conduit à la 

formation d'espèces oxydantes ayant une incidence sur l’environnement immédiat. La 

littérature indique que la photolyse des acides polycarboxyliques en présence d'oxygène 

dissous, pourrait représenter une importante source de H2O2. Le mécanisme de la photolyse 

des acides organiques a été illustré selon les séquences suivantes :  

R+ O2 + hv →     R•++ O2
•− (I.4) 

R: acide polycarboxylique ou acide amino-polycarboxylique  

H+ + O2
•- → HO2•                                    k = 6. 3.104 mol.L-1.s-1                     (I.5) [104] 

2HO2• → H2O2 + O2                              k = 8. 3.105 mol.L-1.s-1                      (I.6) [104] 

H2O2 + hʋ → 2 HO• (< 300 nm)          (I.7) [105] 

HO• + H2O2 → HO2• + H2O                              k = 1.7- 4.5 ∙ 107 mol.L-1.s-1                      (I.8) [106] 

2 HO• → + H2O2 k = 5-8 ∙ 109 mol.L-1.s-1                      (I.9) [106] 

I.1.7.1 Photolyse des acides carboxyliques aliphatiques 

 Acide oxalique (OX) 

La photolyse de l'acide oxalique conduit notamment à la formation in situ du radical 

hydroxyle (HO•) [107]. En plus, elle offre la possibilité de former un acide à l'état excité qui a 

subi une autre décomposition avec la formation de O2
•- et HO2

• [108] .  L’oxalate a été utilisé 

comme un piégeur du HO• dans les expériences de radiolyse de l'eau et il constitue la base d'un 

dosimètre chimique très connue en radiochimie [109,110].  

Dans des conditions saturées d'air, les radicaux oxalates se combinent avec des molécules 

d'oxygène pour former des superoxydes (O2
•-)  et leurs acides conjugués, les radicaux 

hydroperoxyde (HO2
•) (Eqs I.10-I.19) [111–113,106,107]. 

C2O4
•- → CO2

•-  + CO2                                (I.10) 

CO2
•-  + O2 → CO2 + O2

•-  (I.11) 
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H+ + O2
•-                       ↔  HO2

• pKa= 4.8 (I.12) 

C2O4
•-  + O2 →  2CO2  + O2

•-  (I.13) 

O2
•-/ HO2

• + H+ →   H2O2 + O2                                       (I.14) 

C2O4
2- + HO• →   CO2  + CO2

•- + OH- k= 7.7 ∙ 106 M-1 s-1 (I.15) 

HC2O4
- + HO• →   CO2  + CO2

•- + H2O k= 4.7 ∙ 107 M-1 s-1 (I.16) 

HC2O4
- + HO• →  CO2  + •COOH + OH-  (I.17) 

•COOH + O2 →  HO2
• + CO2    (I.18) 

2 HO2
• →   H2O2 + O2                                 (I.19) 

  Il est bien connu que le potentiel des radicaux HO• (E0 = 2,8 V),  HO2
• (E0= 1,6 V) et 

CO2
•- (E0 = 1.9 V). 

De plus, comme l'indique le potentiel du couple redox H2C2O4(aq) / CO2(g) (-0.49 V)  [114], 

il est facile à oxyder.  

 Acide pyruvique (PA) 

Andreae et al [115] ont démontré que l´acide pyruvique est un produit qui résulte de 

l'oxydation photochimique de composés organiques naturels comme l'isoprène et les crésols. 

On s'attendait à ce qu'elle joue un rôle dans l'acidité des précipitations. Les données disponibles 

indiquent que l'acide pyruvique a été perdu en phase gazeuse principalement par photolyse.  

Mellouki et Mu (2003) ont mesuré la constante de vitesse de réaction de HO•  avec de l'acide 

pyruvique (PA) (CH3C(O)C (O)OH) en phase gazeuse dans la gamme de température 273-371 

K en utilisant la technique de fluorescence induite par laser à photolyse pulsée à 355 nm  (LPL-

LIF). La valeur était kP = (1,2 ± 0,4) x 10-13 cm3·molécule-1·s-1 à 298K, kPA est le coefficient de 

vitesse de sa réaction avec les radicaux HO•. Ils ont également détecté le HO•  avec un 

rendement quantique relatif de 5 ± 3% par photolyse directe de l'acide pyruvique [116]. Ils ont 

également trouvé des preuves de la production de HO• à partir de la photolyse de l'acide 

pyruvique en utilisant un ensemble de lampes noires comme source de lumière. Les données 

obtenues confirment que la photolyse est le principal processus de perte atmosphérique en 

phase gazeuse de l'acide pyruvique. 

La photolyse de l'acide pyruvique a été étudiée par différents groupes en utilisant une 

variété de conditions et de sources lumineuses. Yamamoto et Back (1985) [117] ont utilisé 

une lampe à arc haute pression Hg-Xe pour étudier la photolyse du PA à 366, 345 et 320 nm 
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tandis que Berges et Warneck (1992) [118] ont utilisé une lampe à arc au xénon centrée à 350 

nm. Les deux études ont montré que l'acétaldéhyde et le CO2 étaient les principaux produits, 

confirmant ce qui a été rapporté précédemment par Vesley et Leermakers (1964) à 366 nm 

[119]. La figure I.2 schématise la photolyse de l´acide pyruvique en phase gazeuse et aqueuse. 

 

Figure I-2. Résumé des mécanismes de photolyse en phase gazeuse et aqueuse pour l'acide pyruvique. 

Le bleu indique les voies renforcées par l'oxygène et le rouge, celles inhibées par l'oxygène [120]. 

 Acide citrique (CA) 

La photolyse de l´acide citrique peut être décrite par un mécanisme impliquant des 

réactions I.20 à I.23 : 

H3Cit + O2 + hʋ → H3Cit •+ + O2
•-  (I.20) [105,121] 

H+ +  O2
•- → HO2

•                                k = 6.32 × 104 molˑ L-1 ˑ s-1 (I.21) [104] 

2 HO2
•   →     H2O2 + O2

                       k = 8.3 × 105 molˑ L-1 ˑ s-1 (I.22)  

H2O2 + hv → 2 HO•                   (<300nm) (I.23)  

Les espèces principales de l´acide citrique dépendent également du pH comprennent 

H3Cit0, H2Cit-, HCit2-, Cit3- comme il est illustré dans la figure I.3. 
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Figure I-3. Distribution des espèces d'acide citrique. 

Les deux espèces H2Cit-, HCit2- sont présentes dans une large gamme de pH qui rendent 

leur application sous forme complexe-métaux (de transition) très intéressante surtout dans la 

photoinduction des réactions de dégradation de polluants. 

 Acide glyoxylique (GA) 

Une seule étude de la photochimie de l'acide glyoxylique pur était disponible dans la 

littérature. Back et Yamamoto (1985) [122] ont réalisé cette étude en phase gazeuse à des 

longueurs d'onde d'irradiation de 239, 275, 346, 366, et 382 nm avec des pressions d'environ 1 

à 6 Torr, et à température de 355 K. Ils ont identifié les principaux produits de réaction CO2 et 

le formaldéhyde, comme étant les produits initialement formés en quantités presque égales, 

tandis que les produits mineurs provenant de la photodécomposition du formaldéhyde produit 

étaient le CO et le H2, comme le montre le schéma I.1. 

 

Schéma I-1: Les principaux produits de la photochimie en phase gazeuse de l'acide glyoxylique (GA) 

rapportés par Back et Yamamoto. 

Les principales voies mécanistiques proposées pour expliquer les produits étaient tous 

les processus internes de transfert d'atomes d'hydrogène suivis  d'une dissociation pour donner 
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les produits suivants : CO2/formaldéhyde ; CO/acide formique ; et CO2/CO/H2, comme le 

montre le schéma I.2. Les rendements quantiques ont été rapportés par rapport à la paire 

CO2/formaldéhyde de 3 % pour CO/acide formique et de 16 % pour CO2/CO/H2 à 275 nm 

[122].  

 

Schéma I-2: Mécanismes du transfert intramoléculaire d'atomes d'hydrogène suivi de la dissociation 

au cours de la photochimie en phase gazeuse de l'GA proposés par Back et Yamamoto. 

Sous irradiation à 400 nm de GA en phase gazeuse adsorbé sur TiO2, GA a été converti 

par photocatalyse en CO2, carbonate et formate. L´oxydation du glyoxylate hydraté a produit  

un radical acyloxyle (HC(OH)2CO2
•), qui est lui-même décarboxylé pour donner du CO2 et du 

HC(OH)2
•, ces derniers vont oxyder pour donner du formiate comme indiqué ci-dessous dans 

les équations suivantes [123]:  

HC(OH)2CO2
- + h+ →      HC(OH)2CO2

• (I.24) 

HC(OH)2CO2
• →      HC(OH)2

• + CO2 (I.25) 

HC(OH)2
• + h+ →      HCO2

- + H+ (I.26) 

Le GA aqueux irradié a formé un grand nombre de produits identiques à ceux observés 

ou proposés dans la chimie en phase gazeuse, notamment le CO2, le CO, et l'acide formique. 

Ceci qui indique que des voies réactives similaires sont disponibles dans les phases gazeuse et 

aqueuse. Cependant, le glyoxal, l'acide oxalique et l'acide tartrique ont également été formés 

en solution [124]. Le rendement quantique de la perte de GA par photolyse directe aqueuse est 

de 0,17 %, ce qui correspond à une durée de vie atmosphérique d'environ 11 jours, tandis que 

la durée de vie par rapport la photolyse aqueuse indirecte avec HO• était de environ cinq jours, 

ce qui indique que l'oxydation par HO• est toujours le principal sort de ces acides dans 

l’environnement, la photolyse directe de GA dans l'eau est toujours une voie compétitive [124]. 

La première étude du mécanisme en phase aqueuse de la photochimie directe de GA (λ 

≥ 305 nm) a été illustrée dans la figure I.4 avec des solutions de GA 250 mM à pH 1, dopées 
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(ou non dopées) avec du chlorure de sodium et du sulfate de sodium dans des quantités qui 

imitent les aérosols d'embruns marins. 

 

Figure I-4: Mécanisme détaillé de la photooxydation de GA à λ ≥ 305 nm dans l'eau [102,124]. 

I.1.7.2  Photolyse des acides carboxyliques aromatiques 

Les acides aromatiques ont leurs propres bandes d'absorption dans la gamme UV et 

peuvent être soumis à des transformations photochimiques sous le rayonnement solaire [125]. 

 Acide Salicylique (SA)  

L'acide salicylique (acide 2-hydroxybenzoïque) (SA) et ses dérivés (SAD) sont 

considérés comme des représentants des groupes fonctionnels complexants des substances 

humiques [126] et peuvent servir de composés modèles pour étudier les propriétés 

photochimiques des acides naturels. À l'état fondamental, le SA et le SAD se présentent par 

deux rotamères A et B (Schéma I.3) [127,128]. 
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Schéma I-3: Photoprocessus primaires de la forme neutre de l'acide salicylique dans des solvants non 

polaires (A) et polaires (B). 

Puisque SA pourrait absorber la lumière à des longueurs d'onde> 290 nm, la réduction 

de l´oxygène par les intermédiaires formés á partir de SA excité peut être produire des oxydants 

(par exemple H2O2 et O2
•-) [129].  

SA + hʋ → SA* (I.27) 

SA* + O2
    → SA•+ + O2

•- (I.28) 

O2
•- / HO2

• →  H2O2 (I.29) 

SA•+ + O2 (O2
•- ou  HO•) → Intermédiaires peroxylés ou hydroxylés (I.30) 

La photochimie de l'anion salicylate (HSA-) dans des solutions aqueuses a été étudiée par 

spectroscopie optique, spectroscopie de fluorescence et par photolyse flash laser nanoseconde 

(laser XeCl, 308 nm) [130]. L'excitation de cette espèce donne lieu à l'état triplet HSA-, au 

radical HSA• et à l'électron hydraté. Les deux dernières espèces sont vraisemblablement 

formées en raison de l'absorption du second photon par l'état singlet excité de l'anion. Dans un 

milieu neutre, le principal canal de désintégration de l'état triplet de HSA- est l'annihilation 

triplet-triplet (TT). Le radical HSA• se désintègre en recombinaison, et l'électron hydraté réagit 

principalement avec l'anion HSA-.  

 Acide 2,4-dihydroxybenzoïque (2,4-DHBA) 

Haddou Menena (2010) [131] et al ont étudié l´efficacité de la  photolyse de l´acide 

2,4-DHBA en absence et en présence de H2O2. Sous irradiation pendant 6 heures, les 

résultats obtenus montrent une légère diminution du pic à λ = 250 nm et la densité optique 

au-delà a augmenté légèrement, une dégradation de 15% a été évalué par les analyses 

HPLC. Cette réaction très lente de photolyse est due à l’excitation de la bande d’absorption 

de plus faible énergie (λmax = 292 nm). Par contre, en présence de H2O2, une amélioration 
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a été observée. Une diminution de 24% du 2,4-DHBA en présence de 25 mM de H2O2 

([2,4-DHBA] = 2,6× 10-3 mol L-1). 

 Acide benzoïque 

Francis Chau et al (1971) ont examiné la photolyse de l´acide benzoïque en courant 

gazeux à des températures s'échelonnant de 110-305 ºC, des pressions de 0.06-1.73 Torr et 

pour diverses intensités de lumière incidente. Les produits majeurs sont le gaz carbonique 

et le benzène où le dioxyde de carbone est le produit mineur. Un mécanisme en chaine 

radicalaire a été suggère dans lequel l‘initiation résulte de la décomposition des molécules 

d'acide benzoïque selon les séquences suivantes :  

C6H5COOH + hν →   C6H5COOH * (I.31) 

C6H5COOH* →   C6H5  + COOH (I.32) 

C6H5COOH* + M →   C6H5COOH + M (I.33) 

C6H5COOH*  →   C6H5COOH'  (I.34) 

C6H5COOH' + M →   C6H5COOH + M (I.35) 

C6H5COOH' →   C6H5  + COOH (I.36) 

C6H5  + C6H5 COOH →   C6H6  + C6H5CO2 (I.37) 

C6H5CO2 →  C6H5  + CO2 (I.38) 

C6H5  →  Sous-produits (I.39) 

M représente une molécule d'acide benzoïque. 

C6H5COOH'  à l'état fondamental vibratoirement excité.  

 Acide 2-Aminobenzoique (ABA)  

Ivan. P. Pozdnyakov et al (2009) [132] ont examiné les processus photochimiques et 

photophysiques de l´anion d´acide ABA en solutions aqueuses à pH = 8 en utilisant la photolyse 

flash laser nanoseconde (YAG, 355nm). L’excitation de cette espèce donne naissance à l'état 

triplet ABA-, au radical ABA• et à l'électron hydraté (eaq
-). Les deux dernières espèces résultent 

de processus à deux photons. Dans un milieu neutre, les principales voies de désintégration de 

l'état triplet ABA-, le radical ABA•  et eaq
-  sont l'annihilation T-T, la recombinaison et la capture 

par l'anion ABA-, respectivement.  
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 Acide p-Aminobenzoic  (PABA) 

Dans l'environnement aqueux naturel, le devenir photochimique du PABA peut être 

influencé par les constituants de l'eau, par exemple le NO3
−, la matière organique dissoute 

(MOD) et le HCO3
−

 [133]. 

Liang Mao et all (2011) [134] ont étudié le rôle de divers facteurs environnementaux 

(pH, ion nitrate, bicarbonate et la matière organique organique naturelle (NOM)) sur la 

photodégradation du PABA dans l'eau. Les résultats montrent que 48% de l'élimination de 10 

mg L-1 de PABA dans l'eau désionisée a été obtenue avec 4 h d'irradiation (Des irradiations 

équipées d'une lampe au xénon (1000 W, λ > 290 nm). L'identification des principaux 

photoproduits du PABA dans des conditions typiques de l'eau naturelle (une réaction avec 10 

mg L-1 de PABA et 0,8 mM de NO3
- et l'irradiation a été arrêtée à 240 min) a révélé que la 

réaction avec les radicaux HO• et NO2
• était une des principales voies de photoréaction du 

PABA. 

 

Schéma I-4: Voies de photodégradation proposées pour le PABA dans une solution d'ions nitrate. 

 Acide méclofénamique (AM) 

D.L. KOUADIO et al (2014) [135] ont étudié la photolyse directe de l’acide 

méclofénamique réalisée sous l’exposition des lampes monochromatique (λ=253,7 nm) et 

polychromatique (λ>285 nm). Le suivi de la cinétique de dégradation a été réalisé avec un 

chromatographe liquide haute pression. Les résultats montrent une dégradation de l´AM dans 

l’eau distillée sous l’irradiation de la lampe monochromatique (λ=253,7 nm). L’allure de la 

courbe cinétique traduit effectivement une disparition de cette molécule. Celle-ci atteint 90% 

au bout de 10 min d’exposition. Par contre, une dégradation de 80 % de la molécule est éliminée 

de l’eau au bout de 480 min sous irradiation polychromatique (λ > 285 nm), [AM]= 25µmol/L.  
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Tableau I-4. Paramètres cinétiques de la dégradation de l’acide méclofénamique dans l’eau distillée 

sous les lampes monochromatique et polychromatique : demi-vie (t1/2), constante cinétique (k) nm, 

rendement quantique (Φ). 

 Demi-Vie (min)  kapp (s-1) (×10-3)  Φ (mol.Einstein) (×10-1) 

Lampe 

monochromayique 
2.40 4.857 1.5286 

Lampe 

polychromatique 
137.26 0.084 0.140 

 

L’étude réalisée au CG/SM a permis d’identifier six photoproduits issus de la photodégradation 

de l’acide méclofénamique. 

Tableau I-5. Spectres de masse et les structures des photoproduits. 

Composés P1 P2 P3 

Spectre de masse 

(Da) 
195 256 275 

Structures 

 
 

 

Composés P4 P5 P6 

Spectre de masse 

(Da) 
195 256 275 

Structures 

   

I.1.8 Dégradation des polluants organiques induite par les acides carboxyliques   

 Xiaoxia OU et al (2008) ont étudié la photodégradation de l´ atrazine dans solution 

aqueuse contenant du citrate sous irradiation par une lampe Xe sur une échelle de temps de 

plusieurs heures [105]. Les résultats obtenus ont montré que la dégradation de l´atrazine suit 
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une cinétique de pseudo premier ordre  avec une constante de vitesse apparente égale à 0,0942 

h-1. La disparition de 60 % de ce produit présent initialement à une concentration de 10 mg·L-

1  est obtenue après 9 heures de réaction. Il est à noter que les conditions opératoire adoptées 

sont [citrate] = 0.6 mM, intensité lumineuse= 15 mW cm-2 et le pH 3.5. Jing Guo et al (2011) 

[121] ont trouvé une petite augmentation de l'efficacité de dégradation du méthyl d´orange 

(MO) attribuée à la présence de l'acide citrique. En effet; la photolyse de MO sous irradiation 

UV, a atteint 19,33 % en une heure. Alors que dans le système à deux composants avec MO et 

acide citrique, l'efficacité de la photodégradation est de 22,50% dans la même période. Cette 

faible augmentation de l'efficacité de dégradation de la MO est attribuée aux oxydants possibles 

(par ex. H2O2) qui sont produits par la photolyse de l'acide citrique. N. Seraghni et al (2012) 

[136] ont étudié la photodégradation de m-crésol sous irradiation UV en présence de l´acide 

citrique, l'efficacité de la photodégradation après 5 h d´irradiation est de 34%. Une faible 

augmentation de l'efficacité de la dégradation du m-crésol est attribuée aux oxydants possibles 

(par exemple, H2O2) qui sont produits par la photolyse de l'acide citrique.  

 Jing Guo et al (2016) [108] ont montré la dégradation de méthyl d´orange (MO) dans 

le système UV-Oxalate est attribuée aux oxydants (par exemple, H2O2 et certains radicaux 

libres) qui sont probablement produits par la photolyse de l´oxalate. Les réactions possibles 

conduisant à l'élimination de la MO par l'OX sous irradiation UV ont été décrites dans les 

équations (I.40)-(I.45) : 

H2C2O4 + O2 + hν → H2C2O4
•+ + O2

•- (I.40) 

MO + O2
•- → Products (I.41) 

H+ + O2
•- → HO2

• (I.42) 

2 HO2
• → H2O2 + O2 (I.43) 

H2O2 + hν → 2HO• (I.44) 

MO + HO• → Products (I.45) 

 Seraghni et al (2018) [107] ont étudié la photocatalyse de Rouge de Crésol (RC) par 

l´acide oxalique en présence de la lumière artificielle à 365 nm. Les résultats montrent que le 

pourcentage d'élimination de la RC était de 89 % après 5 h de d'irradiation. En effet, l'efficacité 

de la dégradation des RC dépend de la concentration de l´acide et du pH du milieu. La 

concentration de l'acide est optimisée à 5 × 10-3 M et le pH à 2,39 puisque l’espèce C2HO4
- 

connue par son activité photochimique était l'espèce la plus importante à ce pH.  



Recherche bibliographique 

25 

 

 CHAPITRE I 

 M.E. Benacherine (2017) [137] a constaté que la dégradation de l´amoxicilline  (AMX, 

0,1 mM) par l´acide oxalique (0,5 mM) sous irradiation à 365 nm. L´évolution de la 

concentration d’AMX a été suivie au cours du temps d´irradiation par HPLC. Les résultats 

obtenus montrent que la dégradation d´ AMX était lente dans les 60 premières minutes, puis la 

réaction devient plus rapide qui a provoqué une dégradation de 60% d´AMX après 240 min 

d´irradiation. Les radicaux HO• générés lors de la photolyse de l’acide nécessitent un temps de 

formation qui dépend de plusieurs paramètres.  

I.2 Notions sur les complexes de Fe(III)  

I.2.1 Fer dans l´environnement aquatique  

Le fer est le métal de transition le plus abondant dans l'environnement. Il est largement 

présent en grande quantité dans les roches, le sol, le milieu aquatique et l'atmosphère [138]. Sa 

concentration est d'environ 10-5 M [139]. C'est un nutriment minéral vital, qui joue un rôle dans 

le maintien du métabolisme énergétique. Outre les eaux de surface, le fer est également présent 

dans les eaux souterraines. Le principale raison de la présence du fer dans les eaux souterraines 

est due à la lixiviation des roches et des minéraux contenant du fer [140]. Dans les eaux de 

surface et souterraines sa concentration varie de 3 à 4 mg/ L à 15 mg/ L [141]. En 1998, les 

Communautés européennes ont établi des normes juridiques pour les concentrations autorisées 

de fer dans l'eau potable qui vaut 0,2 ml/L [142]. Initialement, les concentrations supérieures à 

ce niveau dans l'eau potable peuvent ne pas avoir d'effets néfastes sur la santé. Cependant, la 

consommation continue d'une telle eau avec des niveaux élevés de fer peut entraîner une 

condition appelée surcharge en fer [143]. Outre ces problèmes de santé, plusieurs autres 

problèmes de teneur élevée en fer dans l'eau ont été signalés. Le métal confère une odeur, un 

goût métallique et une couleur rouge à l'eau à des concentrations élevées [144]. Les 

concentrations plus élevées de fer peuvent également servir de substrat pour certaines bactéries. 

Lorsque ces bactéries meurent, une mauvaise odeur et un goût désagréable sont produits dans 

les conduites d'eau [145]. 

Le fer est présent sous plusieurs formes dans l'eau. Ces diverses formes peuvent être 

largement classées en différents types en fonction de la forme minérale, de la solubilité et de 

la nature chimique du fer [146]. Ce dernier peut exister sous forme particulaire et dissoute, la 

forme dissoute contenant des complexes aquatiques et des complexes organiques. 

 La classification des différentes formes de fer présentes dans l'eau a été classée comme 

suit (Tableau I.6):  
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 Types de fer basés sur la forme minérale (oxydes de fer,  silicates de fer, carbonates de 

fer, sulfures de fer). 

 Types de fer basés sur la solubilité (forme soluble (Fe2+), forme insoluble (Fe3+)). 

 Types de fer basés sur la nature chimique (Fer inorganique, Fer organique).  

Tableau I-6: Classification des différentes formes de fer présentes dans l'eau [146]. 

Forme minérale Forme soluble 
Forme basée sur la nature 

chimique 

Oxydes Silicates Carbonates Sulfures Soluble Insoluble Inorganique Organique 

Hématite 

Magnétite 

Limonite 

Goethite 

 

Pyroxène 

Amphibole 

Biotite 

Olivines 

 

Sidérite 

(Fe2CO3) 

Pyrite 

(FeS2) 

Ferreux 

(Fe2+) 

Ferriques 

(Fe3+) 

Sulfate 

Perchlorate 

Nitrate 

Fe-Oxalate 

Fe-Citrate 

I.2.2 Les complexes de Fe(III) en milieu aqueux 

La capacité du fer à former des complexes forts avec des ligands inorganiques et 

organiques a fait l´objet d’études approfondie dans les dernières décennies de leurs processus 

photochimique et photophysiques. En fonction du ligand considéré plusieurs catégories ont été 

reportées dans la bibliographie. 

I.2.2.1 Complexes aqueux de Fe(III) 

Les espèces de fer solubles dans l'eau comprennent les complexes aqueux suivants: 

[Fe(H2O)6]
3+, [Fe(H2O)5(OH)]2+, [Fe(H2O)4(OH)2]

+ , [Fe(H2O)3(OH)3]
0 , [Fe(H2O)2(OH)4], 

éventuellement [Fe2(H2O)8(OH)2]
4+ en fonction du pH et de la concentration [147], le reste des 

espèces solubles n'a pas été identifié mais pourrait être des colloïdes de fer(III) solubles. Le fer 

dissous peut exister dans deux états d'oxydation différents dans l'eau douce et l´eau de mer, 

Fe(III) et Fe(II) [148,149]. 

I.2.2.2 Complexes organiques de Fe(III) 

Les acides organiques (R-CO2H) représentent une classe de composés abondants dans 

les eaux naturelles, capables de former des complexes avec une variété de métaux de transition 

(dont le Fe (III)) [150]. Par conséquent, seule une petite fraction du Fe(III) dissous se présente 

sous des formes hydratées ou complexée par d'autres ligands inorganiques, alors qu'une grande 
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majorité (80-99%) est liée par des ligands organiques [151]. Encore un autre comportement est 

démontré par les centres de Fe(III) lié par des ligands chélatants, principalement ceux issus 

d´acides carboxlyliques et aminocarboxyliques. Silva et al [152], Kuma [153] et al ont rapporté 

que le Fe (III) et l'acide citrique ou l'acide tartrique pouvaient former des complexes stables.  

La structure du complexe dépend de la nature du ligand (acide aliphatique ou 

aromatique). E. Rodriguez et al (2009) [112] ont déduit que tous les acides carboxyliques 

capables de complexer le Fe (III) et former des ferricarboxylates. Ensuite, il pourrait être 

intéressant d'établir une relation entre la structure moléculaire des acides, leur aptitude à former 

des complexes de ferricarboxylate, la capacité à se photodécomposer en Fe(II) et en radicaux 

libres. Bien que les études avec un nombre élevé d'acides carboxyliques soient recommandées, 

les conclusions suivantes peuvent être tirées :  

1. Les acides carboxyliques avec un groupe OH dans leur molécule (hydroxyle ou carboxyle) 

en position α par rapport à un groupe acide carboxylique (le cas de l'acide oxalique, citrique, 

malique et tartrique) forment des complexes ferricarboxylate qui absorbent dans le domaine 

UVA. 

2.  Acides carboxyliques avec un groupe OH dans la position β par rapport à un groupe acide 

carboxylique (cas de l'acide malonique) forme des complexes ferricarboxylate qui n’absorbent 

pas dans le domaine UVA.  

3. Les acides carboxyliques qui ne respectent pas les deux conditions 1 ou 2 ne font pas des 

complexes ferricarboxylate (cas de maléique, muconique et acides succiniques).  

I.2.3 Spéciation des complexe de Fe(III) 

Afin d'interpréter la photochimie des espèces de Fe(III) dans les eaux naturelles, il est 

important de comprendre la spéciation de Fe(III) dans les différents systèmes parce que chaque 

espèce de Fe(III) présente une photoréactivité intrinsèque différente. Par conséquent, il est utile 

de discuter de la spéciation du Fe(III) dans les eaux naturelles, bien qu´il est à noter que les 

informations correspondantes sur les photoréactivités des diverses espèces naturelles connues 

de Fe(III) ne sont pas actuellement toujours disponibles. 

Ainsi, à pH acide, [Fe(H2O)6]
3+ représente l’espèce prédominante mais lorsque le pH 

augmente, il y a hydrolyse (Eq.I.46-48) [154,155].  

[Fe(H2O)6]
3+ + H2O ↔ [Fe(H2O)5(OH)]2+ + H3O

+ K1= 2,7 × 10-3 mol·L-1 (I.46) 

[Fe(H2O)6]
3+ + 2H2O ↔ [Fe(H2O)4(OH)2]

+ + 2 H3O
+ K2= 1,3 × 10-8 mol·L-1 (I.47) 
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2Fe3+ + 4H2O ↔ [Fe2(OH)2]
4+ + 2 H3O

+ K2= 1,3 × 10-3 mol·L-1 (I.48) 

 

Figure I-5: Spéciation du Fe(III) en solution aqueuse. [Fe(III)]totale = 1 mM ; T = 25°C 

Certains études ont proposé différents types d'interactions entre le Fe(III) et les matières 

organiques naturelles matière, y compris:  

1. Adsorption de matière organique sur des oxydes hydratés de Fe(III).  

2. Précipitation d'un solide organique de Fe(III).  

3. Adsorption de Fe(III) sur des colloïdes organiques. 

 4. Fe(III)-complexes organiques. 

 Il est probable que les complexes Fe(III) avec l'ion hydroxyde et les ligands organiques 

dominent la spéciation dissoute de Fe(III) dans la plupart des eaux naturelles, les contributions 

relatives dépendant d'un certain nombre de facteurs tels que le pH et la concentration en 

carbone organique dissous [157]. 

I.2.4 Réactions de complexation avec les ligands aromatiques 

Plusieurs auteurs ont rapporté que la présence d'acides carboxyliques aliphatiques tels 

que l'acide oxalique, citrique, malique, malonique, glutamique, lactique avec du Fe (III) et des 

radiations UVA améliore les taux d'élimination des polluants organiques dans l'eau [158–

161,136].  

La structure aromatique joue un rôle dans la réactivité, parmi les acides aromatiques, 

l'acide salicylique (SA) et ses dérivés (SAD) présents dans les eaux naturelles et de nombreux 

flux de déchets industriels [162,163]. C'est un polluant toxique et sa biodégradabilité est 

relativement faible [62]. Les SAD sont considérés comme des groupes fonctionnels capables 

de former des complexes avec des ions métalliques dans les substances humiques contenues 

dans les eaux naturelles [126].  
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Dans cette partie nous citons quelques exemples sur la formation des complexes de 

Fe(III) incluant un ligand aromatique.  

 Complexe Fe(III)-Benzoate et ses dérivés (Fe(III)-HBA) 

La complexation de Fe(III) avec les dérivés de l´acide benzoïque (2HBA, 2,4-DHBA, 

2H4NBA, 4H3NBA, 2H5NBA), est illustrée dans le tableau I.7. Il a été trouvé que tous les 

dérivés de l’acide benzoïque étudiés complexent également le Fe(III), à l’exception du 

4H3NBA. Ce résultat indique que la complexation a lieu lorsqu’un groupement –OH est 

positionné en ortho du –COOH. Les bandes d'absorption observées pour ces complexes sont 

typiques des transitions de transfert de charge ligand-métal (LMCT) puisque les transitions de 

champ de ligand d–d sont interdites pour les complexes Fe(III) à spin élevé [163,164].  

Une modélisation par régression mutivariée à l'aide du logiciel KineSim a été réalisée à 

partir des spectres d’absorption expérimentaux et a permis de corréler la disparition de chaque 

acide avec la formation des complexes de Fe(III). Pour les acides 2H4NBA et 2H5NBA, la 

cinétique de disparition de l’acide (LH)- a été corrélée avec la formation de deux types de 

complexes: un complexe de stoechiométrie 1 : 1 [Fe(LH)]2+ et un complexe de stoechiométrie 

2 : 1 [Fe(LH)2]
+ (Schéma I.5). 

 

Schéma I-5: Représentation schématique des complexes 1 :1 et 1 :2 entre le Fe(III) et les acides (ici, 

cas de l’acide salicylique) [164]. 

Les coefficients d’absorption et les constantes de stabilité de ces complexes sont récapitulés 

dans le tableau I.7 suivant : 
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Tableau I-7: Propriétés spectrales des complexes organiques de Fe(III) avec les différents acides 

aromatiques. 

Acides 

Acide 

salicylique 

(2-HBA) 

 

Acide  

2,4-dihydroxy 

benzoïque 

(2,4-DHBA) 

Acide  

2-hydroxy-4-nitro 

benzoïque 

(2H4NBA) 

Acide  

2-hydroxy-4-

nitro benzoïque 

(2H4NBA) 

Acide  

2-hydroxy-4-nitro 

benzoïque 

(2H4NBA) 

Formules 

 
   

 

Complexati

on 

1 complexe 

λmax= 526 nm 

εmax= 1580 

L·mol-1·cm-1 

1 complexe 

λmax= 514 nm 

εmax= 1395 

L·mol-1· cm-1 

2 complexes 

1 :1, λmax=  486 nm, 

εmax= 2250 L·mol-

1·cm-1 

1 :2, λmax= 480 nm,  

εmax= 2080 L·mol-

1·cm-1 

Pas de 

complexation 

2 complexes 

1 :1, λmax= 496 nm, 

εmax= 3055 L·mol-1·cm-1 

2:1,  λmax= 482 nm, 

εmax= 3445 L·mol-1·cm-1 

 

D’après le tableau I.7, Les dérivés acide 2-hydroxybenzoïque (2-HBA) et acide 2,4-

dihydroxybenzoïque (2,4-DHBA) forment seulement des complexes stables avec une 

stoechiométrie de 1: 1 à pH 3,0 (Eq I. 49), tandis que les dérivés acide 2-hydroxy-5-

nitrobenzoïque (2H5NBA) et acide 2-hydroxy-4-nitrobenzoïque (2H4NBA) forment des 

complexes stables à pH 3,0 avec différentes stœchiométries (1: 1 et 1: 2). , à l'exception pour 

4H3NBA, ne forme pas le complexe avec le Fe(III). 

LH- + Fe(III) → [Fe(III)L]+ + H+ (I.49) [163] 

Tableau I-8: Valeurs log(K´) pour la formation complexe de HBA avec Fe(III) et coefficient de 

distribution du mono-déprotoné ligands (ɑ LH−) [165]. 

Ligand 2HBA 2,4-DHBA 2H5NBA 2H4NBA 

log (k´
ML) 

(pH 3,0) 
4,83 ± 0,04 4,92 ± 0,02 4,94 ± 0,08 4,94 ± 0,08 

log (k´
ML2) 

(pH 3,0) 
- - 3,76 ± 0,07 3,76 ± 0,07 

ɑ LH- 

(pH 3,0) 
0,56 ± 0,03 0,72 ± 0,04 0,89 ± 0,04 0,94 ± 0,05 
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D’après le tableau I.8, on trouve que les valeurs des constantes de stabilité des différents 

complexes suivent l'ordre 2HBA < 2,4-DHBA < 2H5NBA < 2H4NBA et les coefficients 

d’absorption molaire des complexes formés par des ligands non nitrés sont plus faibles que 

ceux qui correspondent aux ligands nitrés. 

D’autre part, les études de spéciation antérieures ont montré que Fe(OH)2+ est l'une des 

espèces aquatiques ferriques prédominantes à pH 3,0 [166], tandis que les formes mono-

déprotonées sont les principales espèces de ligands dans les complexes HBA–Fe(III) [163]. Par 

conséquent, les réactions suivantes de formation de complexes seraient réalisables pour la 

stoechiométrie 1:1  (Eqs ((I.50-I.51)): 

LH- + Fe(OH)2+ ↔ FeL+ + H2O (I.50) 

LH- + Fe(OH)2+ ↔ Fe(OH)L + H+ (I.51) 

 Complexe Fe(III)- Salicylate (Fe(III)-SA) 

Les SAD sont considérés comme représentatifs des groupes fonctionnels capables de 

complexer les ions métalliques dans les substances humiques contenues dans les eaux 

naturelles [167]. 

I.P. Pozdnyakov et al. [168] ont montré que les ions de Fe(III) peuvent former des 

complexes avec l’acide salicylique (SA) et ses dérivés : acide 5-sulfosalicylique (5SSA), acide 

4- hydroxysalicylique (4HSA) et l’acide 6-hydroxysalicylique (6HSA), 4-nitrosalicylique 

(4NSA) and 5-nitrosalicylique (5NSA) à pH acide (< 4) avec une stœchiométrie de 1:1. Les 

complexes de Fe(III) avec SA et 5-SSA ont également montré une bonne stabilité thermique, 

mais tous les autres complexes ont été lentement décomposés dans l'obscurité (taux de 

conversion de 9 à 33 % après 190 h). 

D. Nichela et al (2015) [165] ont trouvé que les HBA de type salicylate forment des 

complexes ferriques bidentés stables dans des solutions aqueuses à pH 3,0.  

Ou et al (2010) [129] ont utilisé les spectres FTIR pour vérifier l´interaction entre 

l´acide salicylique avec le Fe(III). Les résultats du FTIR montrent une apparition d´un fort pic 

á 1402 cm-1, et ce nouveau pic a pu être attribué à -COO-Fe, prouvant clairement que le Fe(III) 

peut être complexé par le SA.  

 Complexe Fe(III)-sulfosalicylate (FeIII-SSA) 

L'acide sulfosalicylique est un ligand organique, qui est utilisé pour la détermination 

photométrique du fer à différents stades d'oxydation, avec des solutions de fer(III), 
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apparemment en raison de la formation d'un complexe. Les variations des couleur, lorsque 

l'acidité diminue, les couleurs des solutions passent du violet à l'orange, puis au jaune dans les 

solutions basiques ceci suggère la formation de plus d'un complexe de type FeR2 et FeR3 [169]. 

V. Salvadó et X. Ribas (1990) [170] ont étudié la formation du complexe entre Fe(III) 

et l´acide sulfosalicylique (H2L) réalisé au moyen de techniques potentiométriques, à 25 ºC. 

Les résultats obtenus montrent la formation des complexes métalliques suivants (Tableau I. 

9). 

Tableau I-9: Constante de formation des différentes espèces du Fe(III)-sulfosalicylique [170]. 

Espèse FeHL FeL Fe2L3 FeL2 FeL3 

Logβ 19,12 17,05 48,41 26,42 32,76 

 

Dans la région UV, le complexe Fe(III)-SSA présente une bande plus forte à λmax = 286 

nm. La bande d'absorption avec un maximum à 297 nm est typique du ligand libre non 

coordonné (Figure I.6) [171]. 

 

Figure I-6: Spectres d'absorption optique du dianion HSSA2- (1) et du complexe Fe (III)-SSA (2) en 

solution aqueuse. 

En milieu acide (pH 1,8 - 2,5), la solution forme un complexe Fe (III) dans le rapport 

métal : ligand égal à 1 : 1 de couleur rouge il se violet absorbant le rayonnement 

électromagnétique maximum à λ = 505 nm. En milieu basique (9 <pH <11,5), le Fe(III) forme 

avec l'acide sulfosalicylique un composé complexe de couleur jaune, qui absorbe au maximum 
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le rayonnement électromagnétique à λ = 424 nm. Le rapport de métal: ligand est alors 1: 2 et 

en fait on suppose que dans le milieu basique ne produit que la déprotonation complexe [172]. 

 

Les complexes avec une, deux et trois molécules SSA dans la sphère de coordination 

peuvent exister dans des solutions aqueuses (Figure I.7) [173]. 

 

Figure I-7: Spectres d'absorption des complexes de Fe(III) avec l'acide 5-sulfosalicylique. (1–3) - 

Complexes FeSSA, Fe(SSA)2, Fe(SSA)3. 

Le diagramme de distribution des espèces du complexe en fonction du pH est rapporté 

par salvado et al (1990) (Figure I.8) et montre la contribution des espèces dans ce complexe 

[170]. 

 

Figure I-8: Diagramme de fractionnement des complexes de Fe(III)-5-sulfosalicylque en fonction du 

pH. 



Recherche bibliographique 

34 

 

 CHAPITRE I 

 Complexe Fe(III)-Fluorosalicylate (Fe(III)-FSA) 

Ivan.P. Pozdnyakon et al ( 2016) [174] ont montré que le fer peut former un complexe 

fort avec tous les quatre isomères de l´acides fluorosalicylque (FSA). Tous les Fe-FSA 

présentent des bandes LMCT, dont les maxima se situent dans le visible région et dépendent 

de la position de substitution du fluor atome (tableau I.10). 

Tableau I-10: Propriétés des complexes 1:1 Fe(III) avec les isomères de l'acide fluorosalicylique. 

Complexe λmax (nm) ε ( M-1 · cm-1 ) 

Fe-3FSA 526 1500 

Fe-4FSA 510 1400 

Fe-5FSA 539 1550 

Fe-6FSA 518 1500 

Les spectres d'absorption typiques des Fe-FSA et des ligands FSA sont illustrés sur la 

figure I.9 en utilisant Fe-3FSA et 3-FSA comme exemples. Les ligands FSA présentent une 

bande d'absorption avec un maximum à 300 nm correspondant aux transion π-π* avec un 

coefficient d'absorption molaire modérément élevé ((2,5–3,7) × 103 M-1 cm-1. Les Fe-FSA 1: 1 

présentent des bandes correspondant aux transferts de charge ligand-métal (LMCT) avec des 

maxima d'absorption dans la gamme de longueurs d'onde de 510 à 540 nm selon le type de 

ligand organique. 

 

Figure I-9: Spectres d'absorption typiques des ligands FSA et des Fe-FSA en utilisant le 3-FSA 

comme exemple. (1) – 3-FSA, pH 2,8 ; (2) – Complexe Fe-3FSA, pH 2,3. Insert montre la formule 

développée du complexe 1:1 Fe-3FSA. 
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I.2.5 Photochimie des complexes de Fer(III) 

I.2.5.1  Mécanismes de photoréduction Fe(III) 

La photoréduction qui se produit avec les composés de Fe(III), donnant naissance aux 

espèces de Fe(II), joue un rôle important dans les cycles géochimiques et affecte fortement les 

processus chimiques et biologiques, sensibles à la spéciation du fer. Les réactions photorédox 

des espèces Fe(III) (complexes dissous, dimères, polymères et précipités) réduisent Fe(III) en 

Fe(II) [139,175] (Figure I.10). Dans le cas de réactions photorédox impliquant des oxydes de 

Fe(III) (hydratés), cela peut entraîner une augmentation des concentrations d'espèces de fer 

dissoutes en solution, en raison d'une libération du Fe(II) photoformé qui est dépendante du pH 

de la solution aqueuse. Ainsi, les concentrations de Fe(II) et de Fer total dissous dans les eaux 

naturelles sont augmentées par des réactions photoredox impliquant Fe(III). Ceci est important, 

car de nombreux processus chimiques et biologiques en dépendent et sont liés de manière 

critique à la spéciation du fer dans eaux atmosphériques et de surface [157]. 

 

Figure I-10: Modèle conceptuel de la spéciation du fer et du photocyclage dans les eaux de mer [176]. 

La nature des espèces Fe(III), qui sont capables de subir une réaction photochimique dans 

les eaux de surface éclairées par le soleil, est d'une importance particulière. En général, les 

composés environnementaux de Fe(III) sont classés en deux groupes, les espèces hydroxy et 

les complexes de chélate selon la nature des produits d'oxydation de leur ligand. Il s'agit 

respectivement des radicaux OH• ou Lox
•  [177]. 

I.2.5.2 Photochimie des complexes aqueux de Fe(III) 

L'intérêt principal est porté sur le comportement photochimique des complexes de 

Fe(III), qui sont liés uniquement par les ligands aqua et/ou hydroxy. Le complexe 
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[FeIII(H2O)6]
3+ ne prévaut qu'à pH < 2, alors qu'à des valeurs de pH plus élevées, il se 

transforme en composés aqua-hydroxy. Pour le complexe [FeIIIOH(H2O)5]
2+, l'espèce 

prédominante à pH ∼ 3, est capable de subir l'excitation LMCT (λmax ∼ 300 nm, εmax ∼ 2 × 103 

mol-1·L-1·cm) par l'irradiation solaire [176,178]. L'excitation est suivie par le transfert 

d'électrons photoinduit dans la sphère interne, produisant le complexe Fe(II) aqua et le radical 

OH• (Figure I.11) [179].  

 

Figure I-11: Transfert d'électrons dans la sphère interne dans des composés de Fe(III) excités : (a) 

espèces aqua-hydroxy, (b) complexes avec des ligands chélatants ; R – matière organique accessible, 

Rox – matière organique oxydée, LL – ligand bidenté capable de se coordonner à Fe(III), LLox – LL 

oxydé [176]. 

 Ainsi, le pH 2,8 a été fréquemment postulé comme un pH optimal pour le traitement photo-

Fenton [180], car à ce pH, la précipitation n'a pas encore eu lieu et l'espèce de fer dominante en solution 

est [Fe(OH)]2+, l'aqua complexe de fer ferrique le plus photoactif. La photolyse de cette espèce par la 

lumière ultraviolette (UV) ou proche de l'UV entraîne la réduction du centre métallique en Fe(II) par 

transfert de charge ligand-métal et la génération des radicaux hydroxyle ( HO•) fortement oxydants 

[181].  

     Fe (OH) 2+ + hʋ   →    Fe (II) + OH• + H+                              (I.52)                [149]  

Le tableau I.11 répertorie les rendements quantiques de production de HO• mesurés par 

différents auteurs pour les complexes ferriques aqueux. 
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Tableau I-11: Rendement quantique de formation de radicaux hydroxyle par différentes espèces de Fe 

(III). 

Espèce λirr (nm) Φ(HO•) Références 

Fe3+ 
254 

< 300 

0,065 

≈ 0,05 
[182] 

Fe(OH)2+ 

280 

300 

313 

370 

0,31 

0,19 

0,14 

0,065 

[183] 

Fe(OH)2
+ 

280 

360 

0,30 

0,071 
[183]  

Fe2(OH)2
4+ 350 0,007 [182] 

I.2.5.3 Photochimie  des complexes organique de Fe(III)  

La photochimie des complexes de Fe(III) avec des ligands organiques a fait l'objet 

d'études approfondies au cours des dernières décennies, car il s´agit d´un facteur important 

déterminant l'équilibre des composés organiques dans les systèmes aqueux naturels en 

particulier, la photochimie des complexes Fe(III) avec les acides carboxyliques [184]. 

De nombreuses études ont reconnu que la photoexcitation des complexes Fe (III)-

carboxylate en milieu aqueux induit un transfert de charge ligand-métal (LMCT). Ce transfert 

entraîne la réduction de Fe3+ en Fe2+. Les références indiquent que la photolyse de Fe(III)-

polycarboxylates pourrait représenter une importante source de H2O2 à certains eaux 

atmosphériques et de surface [99]. 

La photolyse des Fe(III)-polycarboxylates représente une source potentiellement 

importante de Fe(II) dans les eaux atmosphériques et de surface et pourrait facilement  

expliquer une grande partie de la formation de Fe(II) dans de nombreuses eaux naturelles. 

Faust et al ont déclaré que les réactions d'oxydoréduction photochimiques des Fe(III)-

polycarboxylates à la lumière du soleil sont des sources potentiellement importantes de Fe(II), 

O2
•- /HO2

•, H2O2 et HO• dans les gouttes d'eau atmosphériques et les eaux de surface [185].   

Les complexes (Fe(III)-L) peuvent absorber la lumière et conduire à la formation 

d´espèces radicalaires qui sont responsables à les dégradations des composés récalcitrants dans 

le milieu aquatique. Cette réaction se déroule selon les séquences représentées par les réactions 

suivantes [157,186,187] :  

Fe(III)-L + hν → [Fe(III)-L]* (I.53) 
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[Fe(III)-L]* → Fe(II) + L• (I.54) 

L• + O2 → O2
•-  + L (oxydé)  (I.55) 

Fe(III) + O2
•-   → Fe(II) + O2 (I.56) 

H+ + 2O2
•-   ↔ H2O2 + O2 (I.57) 

H2O2  + Fe(II) → Fe(III) + •OH + OH- (I.58) 

L : acide organique 

La photocatalyse au Fe (III) sous la lumière du soleil est peu coûteuse et est utilisée pour 

le traitement des polluants organiques depuis les années 1990. La littérature rapporte que la 

présence d'acides carboxyliques tels que les acides oxalique, citrique ou tartrique avec le Fe(III) 

et le rayonnement UVA améliore les taux d'élimination dans l'eau de substances organiques 

telles que les colorants [121,188], les herbicides [105], les produits pharmaceutiques [158,159] 

et d'autres hydrocarbures [189]. La raison de ce phénomène est due à la formation de complexes 

de ferricarboxylate qui peuvent être photolysés pour donner des radicaux libres.  

Un mécanisme général possible pour la photolyse des polycarboxylates de Fe(III) (par 

exemple, oxalate, malonate, citrate) est illustré à la figure I.12. Comme on peut le voir sur cette 

figure, le sort du radical polycarboxylate est déterminé par plusieurs processus concurrents : 

(1) réaction en retour pour reformer Fe(III) (non illustré) ; (2) réaction avec l'O2, qui représente 

un puits important pour l'O2 et une source d'O2
•-/HO2

• dans certains eaux; (3) réduction d'une 

autre espèce de Fe(III); et (4) décarboxylation pour former du CO2 et un radical centré sur le 

carbone (par exemple, CO2 dans le cas de l'oxalate), qui peut aussi réagir avec l'O2 ou un autre 

Fe(III) [157].   

Il est bien connu que sous irradiation, les complexes de Fe(III)-carboxylate peuvent subir 

une photoxydoréduction par un mécanisme de LMCT, s’identifie à la fin à la réaction classique 

de Fenton [187,190]. 

Fe(II) + H2O2 → Fe(III) + HO• + HO- (I.59) 
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Figure I-12: Reaction scheme for the photolysis of Fe(III)-polycarboxylate complexes. 

La photolyse par la lumière solaire des groupements naturels de Fe(III)-carboxylate est 

également responsable de la production photochimique de CO2 et de la consommation d'O2 par 

le fer dans les eaux naturelles de couleur humique.  

Il existe deux types de ligands organiques qui forment des complexes avec le Fe(III) : les 

acides aliphatiques et les acides aromatiques. Dans cette thèse nous citons quelques exemples.   

 Complexes Fe(III)-acide aliphatique 

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont rapporté que la présence d'acides carboxyliques 

aliphatiques tels que l'acide malique, malonique, glutamique, aspartique, NTA, oxalique, 

citrique... dans l´environnement avec le Fe(III) peuvent former des complexes stables. Ces 

complexes ont une efficacité photochimique très importante pour la dégradation des polluants 

récalcitrants. D’après la littérature, ces deux derniers sont les plus couramment utilisés comme 

le montre la figure I.13. 
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Figure I-13: Occurrence relative de différents ligands dans la revue de littérature : oxalate, citrate, 

EDDS, EDTA, NTA et autres ligands mineurs [191]. 

Le tableau suivant (I.12) résume la photolyse de quelque complexe de Fe(III)- acide 

aliphatique le plus étudiés :  

Tableau I-12: Photolyse directe de complexes de Fe(III) incluant les acides aliphatiques. 

Acide 

organique 
Auteur Résultats 

Malique 

FeIII-MA 

B.Dekkiche 

(2018) 

[192] 

 FeIII-MA se forme avec une stœchiométrie de 2 :1 et le Log β= 20,85 (pH=3.0).  

 90% de FeIII-MA (0,3 mM/ 0,6 mM, pH=3,0)  a disparu après 30min d´irradiation à 365 

nm en présence de d´oxygène et la quantité maximale du Fe(II) et H2O2 photogénérées 

sont 1.7×10-4 et 4.75×10-5 M respectivement.   

Malonique 

FeIII-Mal 

B. Dekkiche 

(2018) 

[192] 

 FeIII-MA se forme avec une stœchiométrie de 2 :1 et le Log β= 13,13 (pH=2,8).  

 90% de FeIII-Mal (0,3 mM/ 1,2 mM, pH=2,8)  a disparu après 4h d´irradiation à 365 nm  

en présence de d´oxygène et a quantité maximale du Fe(II) formée est égale à 1,6×10–4 

M.  

D. Xiao 

(2014) 

[193] 

La photolyse des complexes FeIII-Mal génère un radical oxydant •CH2COOH qui réoxyde 

le Fe(II) photogénéré, sans formation de H2O2 et de HO•. 

 

Mécanisme réactionnel de la photolyse directe du complexe Fe(III)Mal [194]. 
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Pyruvique 

FeIII-Pyr 

C. Zhang 

(2009) 

[195] 

 Se forme un complexe avec le Fe (III) avec un rapport molaire 1 : 3. 

 La photolyse du FeIII-Pyr,  conduit à la formation de Fe(II) et l'espèce Pyr excitée. En 

présence de l'oxygène dissous, le Pyr à l’état excité a subi une nouvelle décomposition 

avec formation de HO•, •COOH, CO3
•-, H• et HO2

•. 

Aspartique 

FeIII-Asp 

A.Marion 

[196] 

 15% du FeIII-Asp (100 µM, 200 µM) a disparu après 5 min d´irradiation á 365 nm. 

FeIII + Asp+ + hν → Fe (II) + Asp•- 

M.Benssassi  

(2020) 

[160] 

 Les résultats montrent  que le complexe FeIII-Asp est stable (Logβ= 13,81) avec un ratio 

molaire de 1 :1.  

 70,77%  de FeIII-Asp a été photolysé á pH = 3,0 sous irradiation á 365 nm 

polychromatique. 

Glutamique 

FeIII-Glu 

M. Benssassi  

(2021) 

[161] 

 L´acide glutamique forme un complexe fort avec le Fe(III) avec un ratio molaire 1 :1. 

 La photolyse UVA (365 nm polychromatique) de ce complexe est relativement rapide : 

73% du complexe FeIII-Glu s'est décomposé après 1 h d'irradiation (t½=6,4 min, pH = 

3,40). 

Lactique 

FeIII-Glu 

M. Benssassi  

(2021) 

[161] 

 L´acide lactique forme un complexe fort avec le Fe(III) avec un ratio molaire 1 :2. 

 La photolyse UVA (365 nm polychromatique) de ce complexe est relativement rapide : 

91% du complexe FeIII-Lact s'est décomposé après 1 h d'irradiation (t½=6,4 min, pH = 

3,0). 

 Rendement quantique  

Les valeurs des rendements quantiques de formation du Fe(II) mesurées à 365 nm pour 

des complexes formés entre le Fe(III) et différents acides carboxyliques aliphatiques (Tableau 

I.13).  

Tableau I-13: Rendements quantiques de formation de Fe(II) lors de la photolyse de complexes 

[Fe(III)-acides organiques] [112]. 

Complexes Fe(III)-Acides organiques Φ (Fe(II)  à 365 nm 

Fe(III)-Acide maléique 0,099 

Fe(III)-Acide oxalique 0,993 

Fe(III)-Acide tartrique 1,102 

Fe(III)-Acide malonique 0,026 

Fe(III)-Acide malique 0,510 

Fe(III)-Acide citrique 0,589 

Fe(III)-Succinique  0,096 

 



Recherche bibliographique 

42 

 

 CHAPITRE I 

 Complexe Fe(III)-Acide aromatique 

Les acides aromatiques ont leurs propres bandes d'absorption dans le domaine UV et 

peuvent être soumis à une à une transformation photochimique sous l'effet du rayonnement 

solaire, à l'état libre et non coordonné [197]. 

LH- + Fe (III)  → [Fe(III)L]+ + H+ (I.60)  [163] 

 Complexe Fe(III)-Salicylate et leurs dérivés (Fe(III)-SAD) 

Ces dernières années, l'étude de la photochimie des SADs et des complexes Fe(III)-SADs 

est un axe de recherche actuel. La photochimie d'une série de complexes 1:1 de Fe(III) avec 

des dérivés d'acide salicylique (SAD) en solution aqueuse a été étudiée, en utilisant le flash 

laser à 355 nm (PFL). Des expériences de photolyse par laser nanoseconde montrent que tous 

les complexes Fe(III)-SAD présentent une bonne stabilité photochimique sous excitation à 355 

nm (les rendements quantiques de la photolyse ne dépassent pas 0,01) [168]. La photolyse par 

PFL à 355 nm de ces complexes ne montre aucune évidence de formation des radicaux 

hydroxyle.  

Par conséquent, Il a été proposé que le photoprocessus primaire était un transfert 

d'électrons du SAD coordonné vers l'ion Fe(III) dans le complexe excité, conduisant à la 

formation de Fe(II) et du radical SAD phenoxy (SAD•) correspondant (Eq I.61 ). 

[Fe(III)SAD(H2O)n]
+ +  hν → [Fe(II)(H2O)n]

+ + SAD• (I.61) 

Par contre, l’excitation des complexes Fe(III)SAD sous irradiation polychromatique 

(300-400 nm) a lieu par un transfert d'électrons des molécules d’eau cordinnées au centre 

métallique du Fe(III) pour produire le Fe(II) et le radical hydroxyle HO• (Eq I. 62) [165].  

[Fe(III)SAD(H2O)n]
2+ + hν → [Fe(II)(H2O)n−1]

2+ + SAD- + H+ + HO• (I.62) 

La photolyse des complexes de Fe(III)-SAD par PFL à 355 nm et une lampe au mercure 

combinée avec des filtres (365 nm) donne presque les mêmes rendements quantiques comme 

le montre le tableau I.14. 

 

 

 

 



Recherche bibliographique 

43 

 

 CHAPITRE I 

Tableau I-14: Stabilité thermique et photochimique des complexes Fe(III)-SAD en solutions 

aqueuses: pourcentage de décomposition à l’obscurité et rendements quantiques issu de la photolyse 

sous différentes conditions d'irradiation [168]. 

SAD 

%  de décomposition á l´obscurité après 

ΦLFP355 Φ365nm 

18 h 90 h 190 h  

SA  Stable  0,008 0,011 

5SSA  Stable  0,0033 0,0036 

4HSA 2 5 9 0,003 0,01 

6HSA 8 21 33 0,0036 0,0042 

4NSA 4 7 10 < 0,001 0,0023 

5NSA 2 5 10 < 0,001 0,0009 

 Complexe Fe(III)-Sulfosalicylate (SSA)  

I.P. Pozdnyakov et al (2006) [171] ont étudié les propriétés photophysiques et 

photochimiques des solutions aqueuses de l'ion Fe(III) et de 5-sulfosalicylique (SSA) contenant 

le monocomplexe FeIII-SSA et le ligand libre à pH = 3 par photolyse flash laser avec une 

résolution temporelle nanoseconde< et femtoseconde. Les solutions FeIII-SSA sont violettes en 

raison d'une bande de transfert de charge (CT) avec un maximum à 505 nm.  

Les résultats obtenus indiquent que sous irradiation stationnaire dans le domaine UV 

(308 nm) et visible (530 nm), le complexe FeIII-SSA ne présente aucune activité 

photochimique. Une longue d´irradiation avec de la lumière dans ces régions ne provoque 

aucun changement dans le spectre d'absorption optique de la solution. Cependant, l´irradiation 

stationnaire (laser excimer XeCl, λex = 308 nm) des solutions contenant à la fois le complexe 

et le ligand libre initie une disparition assez efficace de l´absorption  du complexe Fe(III)-SSA. 

La photolyse flash laser femtoseconde montre que l'excitation du complexe Fe(III)-SSA 

dans la bande CT (λmax = 505 nm, λex = 530 nm) conduit à un processus de relaxation ultra 

rapide avec deux temps caractéristiques de 260 fs et 1,8 ps. 

Ce système subit une réaction photochimique irréversible provenant d'un transfert d'électrons 

(k = (9 ± 2) × 108 M-1 s-1) du ligand libre à l'état triplet vers le complexe Fe(III)-SSA. Ce 

transfert d'électrons s´accompagne d'un transfert d'énergie entre ces espèces (k= (1,3 ± 0,2) 

×109 M-1 s-1). 

Fe(III)-SSA + TH2SSA- → Feaq
2+ + HSSA•- (SSA2•-) + HSSA2- (I.63) 
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Fe(III)-SSA + TH2SSA- → Fe(III)-SSA + H2SSA- (I.64) 

Feaq
2+ + HSSA•- → Fe(III)-SSA + H+ (I.65) 

Feaq
2+ + SSA2•- →  Fe(III)-SA (I.66) 

2HSSA•- 

2SSA2•- 

→ 

→ 

Produits  

Produit  

(I.67) 

(I.68) 

Ji et al (2007) [198] ont montré qu'un photocatalyseur de la coordination des donneurs 

d'oxygène au fer, le complexe ferrique avec l'acide 5-sulfosalicylique supporté sur une résine 

pour cycler le centre Fe3+/Fe2+ sous irradiation visible peut générer efficacement des radicaux 

HO• à partir de H2O2 pour dégrader les composés organiques dans l'eau. Ces auteurs ont 

observé que la génération de H2O2 et Fe2+ sont quantifiables, cependant H2O2 diminue au cours 

de la réaction. La présence de ces deux produits implique la présence de Fenton (eq I.69) et 

like-Fenton (eq I.70):  

H2O2 + FeII → HO• (I.69)  

H2O2 + FeIIISA → HO• (I.70) 

 

I.2.6 Dégradation des Polluants par photoinduction des complexes organiques de 

Fe(III) 

X OU et al (2010) [199] ont étudié la photodégradation de l'atrazine et la formation 

photochimique de Fe (II) et H2O2 dans des solutions aqueuses contenant de l'acide 

salicylique et du Fe(III) sous irradiation solaire simulée. La photodégradation de l'atrazine 

a suivi une cinétique de réaction de premier ordre, et la constante de vitesse (k) 

correspondant sa disparition photoinduite par le complexe Fe(III)-acide salicylique (Fe(III)-

SA) n'était que de 0,0132 h-1, soit environ un huitième de la constante de vitesse observée 

dans la solution de Fe(III) seul. (0.115 h-1). Les résultats montrent qu'en présence d'acide 

salicylique, la formation de Fe(II) est significativement augmentée mais que la génération 

de H2O2 est fortement diminuée et que la concentration du radical hydroxyle (HO•), est 

beaucoup plus faible, ce qui explique le faible taux de photodégradation de l'atrazine dans 

la solution de Fe(III)-SA. 
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I.3 Généralité sur le produit pharmaceutique étudié  (CBZ) 

Ces dernières années, les produits pharmaceutiques (PP) ont fait l'objet de nombreuses 

recherches environnementales, ce qui a suscité de grandes inquiétudes quant à leur présence, 

leur transformation, leur devenir et leur risques dans l'environnement [200–204] . Les produits 

pharmaceutiques ont été largement utilisés dans de nombreux domaines tels que la médecine, 

l'industrie, l'élevage, l'aquaculture et la vie quotidienne des gens. Ils deviennent omniprésents 

dans l'environnement en raison de leurs applications étendues et de leur présence persistante et 

de leurs comportements récalcitrants dans l'écosystème aquatique [205–209]. Les PPCP ont 

été détectés dans les eaux de surface, les eaux usées, les eaux souterraines et l'eau potable à des 

concentrations allant de ng· L−1 à μg· L-1 à travers le monde [201,210–212] , a qui peut avoir 

un impact négatif sur l'écosystème et la santé humaine [210,213–215].  

Parmi les nombreux produits pharmaceutiques, la carbamazépine (5H-dibenzo[b, 

f]azépine-5-carboxamide) ci-après dénommé CBZ est un médicament vendu sous le nom 

commercial Tegratol, en tant que médicament antiépileptique. Elle a été utilisée comme 

stabilisateur de l'humeur et par le traitement de la dépression bipolaire, la psychose excitée et 

la manie [216]. Chaque année, environ 1014 tonnes de CBZ sont consommées et cela donne 

plus de 30 tonnes de CBZ qui doivent être éliminées des effluents [217].  

I.3.1 Toxicité  

CBZ est un médicament cible en raison de son comportement récalcitrant et de sa 

persistance dans le milieu aquatique, sa présence dans les eaux de surface. Il  peut présenter un 

risque potentiel pour la santé des humains et des écosystèmes aquatiques [218]. Ces 

concentrations ont été mesurées dans les eaux de surface (jusqu'à 647 ng·L-1) [219], dans l'eau 

potable (30 ng ·L-1) [220], et dans les eaux souterraines (jusqu'à 610 ng· L-1) [221].  Le tableau 

I.15 présente des valeurs de CL50 sur des organismes de CBZ. 

Tableau I-15: Toxicité de CBZ pour certaines espèces. 

Composé Espèce cible Famille CL50 
Références 

Carbamazépine 

Chironomus sp Insecte > 4 mg·L-1 [222] 

Ceriodaphnia dubia 

Crustacé 

77,7 mg·L-1 [223] 

Thamnocephalus platyurus > 100 mg·L-1 [224] 

Hydra attenuata Polype 29,4 mg·L-1 [225] 
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I.3.2 Métabolite  

CBZ est métabolisé par le cytochrome Système P450 dans le foie, produisant plusieurs 

métabolites [226], Ces métabolites peuvent agir pour inhiber la production pharmaceutique de 

forme active de CBZ. Les métabolites de ce médicament subissent des réactions entéro-

hépatiques et sont finalement excrétées dans les urines. Trois voies métaboliques clés ont été 

répertoriées [227], la principale étant la formation de carbamazépine-10, 11-époxyde (CBZ-

EP), un composé pharmacologiquement actif ayant des propriétés anticonvulsives. En outre, 

Le CBZ-EP est métabolisé en 10, 11-dihydro-10, 11-trans-dihydroxycarbamazépine (DiOH-

CBZ). Plus tard, la DiOH-CBZ conduit à la formation de 9-hydroxyméthyl-10-

carbamoylacridan. Une deuxième voie métabolique implique la production de composés 

hydroxylés, tels que le 2- hydroxycarbamazépine (2-OH-CBZ) et 3-hydroxycarbamazépine (3-

OH-CBZ). La troisième voie métabolique mène à la formation de l´iminostilbène (IM). De 

plus, à l'intérieur des leucocytes, le CBZ et l'IM sont métabolisés en produits oxydatifs, 

notamment l'acridine (AI) et l'acridone (AO), qui sont connus pour être génotoxiques [228].  

I.3.3 Elimination de CBZ par différents procédés 

La carbamazépine (CBZ) a été détectée à la fréquence la plus élevée, qui finit dans les 

systèmes aquatiques via les stations d'épuration des eaux usées (STEP). L'identification et la 

quantification de la CBZ dans les eaux usées et des boues d'épuration est d'un intérêt majeur 

pour évaluer la toxicité des effluents traités rejetés dans l'environnement [229].  

Plusieurs méthodes physiques et chimiques ont été développées pour éliminer la CBZ 

des solutions aqueuses, notament l'adsorption qui a démontré l'efficacité d'une semaine en 

raison des propriétés récalcitrantes [230,231]. Wu et al. (2015) [232] ont observé une efficacité 

d'élimination de 23 % de la carbamazépine après le processus de traitement biologique 

conventionnel. L'écart dans quelques procédés entre les efficacités d'élimination pourrait être 

attribué à de nombreux facteurs, tels que les caractéristiques des boues activées et la 

composition des eaux usées.  

Différentes techniques des procédés d´oxydation avancée à savoir UV/H2O2 [233], 

O3/UV/H2O2 [234], dégradation photocatalytique assistée par TiO2 [235–239], UV/Fe2+/H2O2 

[240], Sonolyse [241], Complexe Fe(III)-carboxylate [242–244], électrochimique [245],  

persulfate activé thermiquement (PAT) [246], peromonopersulfate activé [247–249], 

UV/chlorination [250], oxide métallique [251] ont été utilisées. 

Vogna et al (2004) ont démontré que la photolyse UV directe n'était pas efficace pour 

réduire la concentration de carbamazépine [252]. 
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Le tableau I.16 résume quelques études qui ont été fait entre les années 2018-2021 sur 

l´élimination de Carbamazépine par différents procédés d´oxydation avancée.  

Tableau I-16: Résume les études d´élimination de CBZ. 

Processus Auteur Résultats 

 

 

Système 

homogène 

Photolyse 

UV-254 nm 

F. Ali et al 

(2018) 

[253] 

 

 

L'efficacité de l'élimination de la CBZ a été 

considérablement améliorée en couplant H2O2 avec UV et 

Fe3+/Fe2+, 7,5, 60,2, 74,3 et 90,6 % de dégradation de la CBZ 

ont été obtenus dans les conditions suivantes : UV, 

UV/H2O2, UV/ H2O2/Fe3+ et UV/ H2O2/Fe2+. 

k = (8, 83 ± 0,27) × 109 M-1·s-1. 

[CBZ] = 21,16 µM, [H2O2] = 1060,0 µM 

[Fe2+] = 17,91 µM, [Fe3+] = 17,91 µM 

UV intensité = 0,1 mW·cm-2 

UVC-254 

nm / H2O2 

P. 

Somathilake 

et al  

(2019) 

[233] 

Plus de 95 % de CBZ introduite dans les eaux usées s'est 

rapidement dégradée en 4 minutes avec une constante de 

vitesse de premier ordre de 1,2 min-1 pour une dose optimale 

de H2O2 de 100 mg/L. 

[CBZ] = 5 mg/L 

FeIII-citrate 

/UVA 

Ghoul et al 

(2019) 

[242] 

 

Elimination à 65% de CBZ à pH= 6,24, 87% à pH = 4,30 et 

100% à pH=2,86 après 180 min.  

[FeIII-citrate] = 0,3 mM, [CBZ] = 0,01 mM 

Minéralisation de 70% après 6h. 

Le photoproduit époxyde est un intermédiaire qui réagit 

ensuite pour conduira la minéralisation. 

FeIII-

NTA/UVA/ 

S2O8
2- 

 

Y. Jin et al 

(2019) 

[243] 

 

La spectroscopie de résonance de spin électronique (ESR) et 

les tests d'extinction des radicaux ont indiqué que les 

principales espèces réactives comprenaient SO4
•- et les 

radicaux hydroxy (HO•) dans le processus UVA/FeIII-

NTA/S2O8
2-. 

[CBZ]= 42,3 µM, [FeIII-NTA] 1/1 = 0,05 mM, [S2O8
2-] = 

1mM, pH= 7,0. 

Dégradation à 80 % de CBZ. 
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Système 

hétérogène 

PMS/ 

LaCoO3 

 

H. Guo et al 

(2020) 

[249] 

Elimination de 100% de CBZ après 30 min  

RPE montre la génération des radicaux SO4
•- et HO• 

SO4
•- est l´oxydant le plus dominant pour dégrader le CBZ  

pH= 6,0, [PMS]= 0,5 mmol/L, [LaCoO3] = 0,05 g/L, 

[CBZ]= 21,16 µmol/L. 

S-nZVI/ 

acide citrique 

M.P. 

Rayaroth et al  

(2020) 

[254] 

La principale espèce réactive produite dans le système S-

nZVI-CA était l'oxygène singulet (1O2, établi au moyen 

d'une expérience de résonance électronique de spin (ESR)). 

Dans les conditions suivants, le système S-nZVI-1-CA a pu 

dégrader 84% de la CBZ,  [CBZ]= 0,042 mM, [S-nZVI-

1]=0,4 g/L, [CA]=  1mM. 

 

FeOCl/ 

H2O2/UV 

S. Sun et al 

(2021) 

[255] 

Les effets de l'irradiation UV, de la concentration d'H2O2, de 

la concentration initiale de CBZ et du dosage du catalyseur 

sur l'efficacité de la dégradation de la CBZ ont été évalués. 

La concentration de H2O2 de 10 μM, un dosage de catalyseur 

de 0,2 g/L et la concentration initiale de CBZ de 100 μM ont 

conduit au taux d'élimination de CBZ le plus élevé de 92 % 

sous le système UV/ H2O2/FeOCl en 0,5 h. 

S-nZVI : Fer zéro-valent sulfuré à l'échelle nanométrique.  
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 Techniques Expérimentales 

Dans ce chapitre, nous présentons les produits et les réactifs utilisés ainsi que les 

méthodes expérimentales et analytiques, propres à chaque technique d’élimination des 

substrats utilisés. 

II.1 Réactifs et solvants 

 Le substrat utilisé comme composé modèle lors de la dégradation photocatalytique est  

un produit pharmaceutique à savoir: le CBZ qui est délivré par l´industrie.  

 Acide Benzoïque, VWR Prolabo, >99%. 

 Acide Salicylique, VWR Prolabo, 98%. 

 Acide DL-malique, VWR Prolabo, 99%. 

 Acide Oxalique, VWR Prolabo, ≥ 99%. 

 Acide Iminodiacétique, Alfa Aesar, > 98%. 

 Acide Phtalique, Sigma Aldrich, > 98%. 

 Acide Phénylacétique, Sigma Aldrich, 99%. 

 Acide Mandelique, Sigma Aldrich, 99%. 

 Acide Perchlorique, VWR Prolabo, 35.7%. 

 Acide Sulfurique, VWR Prolabo, 97%. 

 Acétate de sodium, VWR Prolabo, 99%. 

 Benzène, VWR Prolabo, 99.7%. 

 Chlorure du Fer, Sigma Aldrich, 97%. 

 Tétrachlorure de titane, Fluka, 98%. 

 Hydroxyde de sodium, VWR Prolabo, 98%. 

 1, 10- phenanthroline, Fluka, > 99 %. 

 Peroxyde d´Hydrogène, Scharlau, 30%. 

 Oxone, Monopersulfate, Sigma Aldrich,  

 Tert-butyl alcohol, VWR Prolabo. 

 Sulfate de Cuivre, VWR Prolabo, 99%. 

 Sulfate de Calcium, Biochem, 99%. 

 Sulfate de Magnésium, Biochem, 99%. 

 Sulfate de Manganèse, Sigma Aldrich, 99%. 

 Sulfate de Cobalt, Biochem, 99% 
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II.2 Préparation des solutions 

Toutes les solutions ont été préparées avec de l’eau ultra-pure milli-Q (Millipore). Le pH 

des solutions a été mesuré avec un pH-mètre de laboratoire à microprocesseur du type « 

HANNA, HI8521». Au préalable, l’étalonnage a été effectué à l’aide de solutions tampons 

commerciales de pH 4, 7 et 10. La précision des mesures est de l'ordre de 0,01 unité. Pour 

ajuster le pH à des valeurs précises, nous avons utilisé de l’acide perchlorique HClO4 (1N) ou 

de la soude NaOH (1N). La force ionique des solutions n’a pas été contrôlée. 

 Solution mère de CBZ (7× 10-5 M) 

0.016 g de CBZ a été dissoute dans 1 L d’eau à température ambiante et maintenue sous 

agitation en absence de lumière pendant un jour pour obtenir la concentration voulue. 

 Solution mère de l’acide Benzoïque (10 -2 M) 

0,122 g de l’acide benzoïque a été dissoute dans 100 ml d’eau à température ambiante isolée 

de la lumière et sous agitation jusqu'à une dissolution complète. 

  Solution mère de l’acide Salicylique  (10-2 M) 

0.138 g de l’acide salicylique a été dissoute dans 100 ml à température ambiante isolée de 

la lumière et sous agitation jusqu'à une dissolution complète. 

 Solution mère de l’acide Malique (10 -2 M) 

0,134 g de l’acide malique a été dissoute dans 100 ml d’eau à température ambiante isolée 

de la lumière et sous agitation jusqu'à une dissolution complète. 

 Solution mère de l´acide Oxalique (10-2 M) 

1.261 g de l’acide oxalique a été dissoute dans 100 ml à température ambiante isolée de la 

lumière et sous agitation jusqu'à une dissolution complète. 

 Solution mère du peroxyde d’hydrogène (1 M) 

0,097 ml du peroxyde d’hydrogène a été diluée dans 100 ml d’eau à température ambiante 

à l’abri de la lumière. Une agitation était nécessaire jusqu'à une dissolution complète. Après 

préparation, la solution est conservée au réfrigérateur et une vérification de l’absorbance est 

faite avant chaque utilisation. 

 Solution mère de l´Oxone (10-1 M) 

1.537  ml de PMS a été dilué à 50 ml en ajoutant un volume approprié d'eau Milli-Q pour 

obtenir la concentration souhaitée de PMS. 
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II.3 Solutions pour les dosages 

II.3.1 Dosage du peroxyde d’hydrogène 

 Solution acide de chlorure de titanium 

10 ml de TiCl4 a été diluée dans 1 litre d’une solution (2N) d’acide sulfurique. 

II.3.2 Dosage du Fe (II)  

 1, 10- Phénanthroline (1g. L-1)  

La solution a été préparée par dissolution de 1 g du 1, 10-phénanthroline dans 1 L d´eau 

sous agitation pour obtenir la complète dissolution. La solution est stable en absence de la 

lumière.  

 Tampon acétate de sodium (pH=4.5)  

La solution tampon a été préparée par mélange de 600 ml d’une solution 1N d’acétate de 

sodium, 360 ml d’acide sulfurique (1N) et complétée à 1000 ml avec de l’eau ultra pure  sous 

agitation pour obtenir la complète dissolution. La solution conservée à 5°C est stable. 

II.3.3 Dosage des radicaux HO•  

 Solution mère du benzène (2× 10-2 M) 

0,89 ml du benzène a été dilué dans 500 ml d’eau pure. La solution a été agitée pour 

assurer sa dissolution complète. Pour le dosage des radicaux HO•, des solutions filles de 

benzène 7x10-3 M ont été préparées à partir de la solution mère. 

II.4 Dispositifs d’irradiation 

II.4.1 Irradiation en lumière monochromatique à 365 nm (R1) 

Les expériences d'irradiation ont été réalisées dans un photoréacteur à lampe externe (R1) 

placé dans un récipient cylindrique en acier inoxydable. Le dispositif de réaction est constitué 

de lampes fluorescentes à mercure, moyenne pression (Philips HPW 125), dont l'irradiation 

maximale situé à λ= 365 nm est placée dans le sens vertical du cylindre. Un photoréacteur, un 

tube Pyrex à enveloppe d'eau de 3 cm de diamètre, a été placé au centre du dispositif. La 

température de la réaction était maintenue à 20 ± 1 °C par un cycle d'eau, la solution 

(généralement 100 mL) étant continuellement agitée avec une barre magnétique pendant 

l'irradiation pour assurer son homogénéité (Figure II-1). L'intensité lumineuse (I = 1,84 mW 

cm-2) a été mesurée à l'aide d'un radiomètre de type VLX-3W (Figure II-2). 
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Figure II-1: Dispositif d’irradiation à 365 nm (système à 1 lampe). 

 

Figure II-2: Spectre d’émission de la lampe. 

II.4.2 Irradiation en lumière Polychromatique à 365 nm (R2) 

Un deuxième réacteur à lampe interne (R2) a été utilisé. Les expériences de photocatalyse 

ont été réalisées avec un réacteur à immersion qui se composait principalement des éléments 

suivants : la lampe à immersion qui se trouvait dans un boîtier en quartz et une chemise de 

refroidissement en verre, le réacteur en verre, l'agitateur magnétique et l'alimentation en gaz 

(Figure II-3). La source de rayonnement utilisée était une lampe à vapeur de mercure à 

moyenne pression Haraeus modèle TQ 150 UV / VIs, placée verticalement à l'intérieur d'un 

tube plongeur en quartz avec les émissions les plus fortes situé à 254, 313, 365 (principal), 405, 

436, 546 et 578 nm. L'utilisation d'un boîtier en verre Duran 50 a permis la circulation de l'eau 

pour maintenir une température constante et a agi à son tour comme une coupure optique des 

rayons UVB et UVC (Figure II-4). 
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Le diamètre du photoréacteur était de 7.5 cm, et la distance entre la paroi et la source de 

lumière était d'environ 2 cm. Le flux de photons mesuré à 365 nm était de 2.38·10-6 Einstein.s-

1, déterminé par actinométrie avec K3[FeC2O4)3] [1]. La température de la réaction a été 

maintenue à 293 K par un flux d'eau. 

 

Figure II-3: Réacteur à lampe interne (a)  et Schéma (b). 

 

Figure II-4: a) Spectre d'émission des lampes TQ 150, b) Spectre de transmission du cristal de quartz 

et du Duran 50. 

II.4.3 Irradiation à 254 nm 

Les expériences d’irradiation à 254 nm, ont été réalisées dans une enceinte cylindrique, 

comprenant un réacteur tubulaire de 2 cm de diamètre et de 3 lampes UV « germicide » à 

vapeur de mercure basse pression et entourant ce réacteur dans une symétrie parfait 

(Figure II-5). L’émission de ces lampes est caractérisée par un rayonnement monochromatique 
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à cette longueur d’onde 253.7 nm. La température de travail est fixée à (20 ± 2) °C. Il est à 

préciser, que tout le dispositif interne est placé dans le sens vertical de l’enceinte. 

 

Figure II-5: Dispositif d’irradiation à 254 nm et le spectre d’émission de la lampe germicide 

II.4.4 Irradiations solaires 

Les essais sous rayonnement solaire ont été réalisés dans des journées ensoleillées à 

Constantine, (Algérie) (latitude 36°22′N, longitude 6° 40′E). Les expériences ont été menées 

dans un réacteur cylindrique en Pyrex, placé verticalement. L'intensité lumineuse était de 2,561 

mW·cm-2 mesurée avec un radiomètre de type VLX 3W positionné à hauteur de l'échantillon. 

II.4.5 SUNTEST 

Pour se rapprocher de conditions environnementales, des expériences d´oxydation 

photocatalytiques ont été réalisées dans une enceinte SUNTEST CPS+ (ATLAS), afin de 

simuler au mieux les conditions d´irradiation naturelle (Figure II-6). Ce dispositif est équipé 

d´une lampe à arc xénon dont le spectre d’émission simule le rayonnement solaire pour les 

longueurs d’onde allant de 290 à 800 nm (Figure II-7). La lampe à arc xénon comporte un 

filtre en quartz avec un revêtement IR et un filtre additionnel qui permet d’adapter la 

distribution spectrale en fonction de l’application spécifique prévue. Les données fournies par 

le fournisseur prévoient l’équivalence suivante : 4 heures d’irradiation en enceinte 

correspondent à 25 heures d’ensoleillement en Europe centrale. 

Les solutions irradiées sont placées dans un réacteur double enveloppe ouvert et placé à 

10 cm sous la lampe à arc xénon. Pour toutes les expériences, le volume de la solution irradiée 

est de 200 mL. La régulation de température de la solution est assurée par la circulation d’eau 

dans la double enveloppe couplée à un système de ventilation de l’enceinte d’irradiation. Dans 

ces conditions, la solution irradiée est maintenue à une température de (20±2°C).  
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Figure II-6: Appareil SUNTEST CPS+ Atlas. 

 

Figure II-7: Courbe de distribution spectrale de la lampe du Suntest. 

II.5 Méthodes de dosage chimique : 

II.5.1 Dosage du peroxyde d’hydrogène  

Nous avons déterminé la concentration du peroxyde d’hydrogène par la méthode au 

chlorure de titanium qui présente une gamme de concentration adaptée à notre cas (10-5 à 10-

2mol/L) [2]. 

Le principe de cette technique est basé sur la formation d’un complexe jaune par la 

réaction des ions Ti4+ avec le peroxyde en milieu acide pour produire l’acide pertitanique 

(H2TiO4) est formé selon la réaction (Eq II.1): 

Ti4+ + H2O2 + 2H2O → H2TiO4 + 4H+                                             II.1 
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La formation de couleur jaune est presque immédiate et demeure très stable à température 

ambiante. Le protocole expérimental de cette technique consiste en mettre, dans une fiole 

jaugée de 10 ml : 

 0.8 ml d’une solution acide de chlorure de titanium. 

 0.8 ml d’une solution d’acide sulfurique concentrée (36 N) 

 4 ml de l’échantillon à analyser. 

La solution est ensuite complétée avec de l’eau ultra-pure. Le mélange est laissé à l’obscurité 

pendant environ 10 min pour que tout le peroxyde d’hydrogène réagisse. La lecture de 

l’absorbance s’effectue à 410 nm. Le coefficient d’extinction molaire de ce complexe est égal 

à ε410 = 742 L. mol-1.cm-1 (Figure II-8). 

 

Figure II-8: Courbe d’étalonnage de H2O2. 

La concentration de H2O2 est calculée par la relation suivante : 

 

 

 

 

II.5.2 Dosage des radicaux hydroxyle (HO•) 

Hydroxylation assez sélective du benzène (7 mM) par les HO• pour produire du phénol, 

a été utilisé pour détecter les HO• généré dans les acides carboxyliques et le complexe irradiés, 

avec k HO• +Benzene ≈ 7.8.109 L mol−1 s−1 ( Eq II.3) [3,4]. 
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II.3 

 

Il est supposé que l'oxydation du benzène par HO• formait du phénol avec un rendement 

de près de 100 % [5]. Ainsi les concentrations de radicaux hydroxyle formés par voie 

photochimique ont été déterminées comme suit comme, C HO
• = C Phénol 

Où : C Phénol est la conecnetration du phénol à l´instant t.  

La Figure II-9 représente la courbe d´étalonnage du phénol par HPLC à λ= 270 nm.  

 

Figure II-9: Courbe d´étalonnage du phénol 

II.5.3 Dosage de Fe(II)  

La quantité de Fe (II) formé lors la réaction de Fenton a été suivi par une méthode 

colorimétrique basée sur la formation d´un complexe stable coloré rouge-orangé entre les deux 

composés Fe(II) et le 1,10-phénanthroline [6]. Le protocole expérimental de cette technique 

consiste à mettre dans une fiole jaugée de 10 ml : 

 2.5 ml de tampon acétate (pH=4.5) 

 2.5 ml de 1,10-phénanthroline (1g.L-1) 

 1 ml de l´échantillon á analysé 
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La solution est ensuite complétée avec de l’eau ultra-pure. Le mélange est laissé à l’obscurité 

pendant environ 1h. La lecture de l’absorbance s’effectue à 510 nm. Le coefficient d’extinction 

molaire de ce complexe est égal à ε510 = 11725  L. mol-1.cm-1 [7] (Figure II-10).  

 

 

Figure II-10: Courbe d´étalonnage du Fe (II) 

II.6 Méthodes d'analyse spectroscopiques 

II.6.1 Spectroscopie d’absorption UV-Visible 

Les spectres d’absorption des solutions sont été enregistrés par un spectrophotomètre 

"EVOLUTION 201" piloté par un ordinateur informatisé pour la mémorisation et le traitement 

des spectres. Les mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz avec un trajet optique de 

1 cm (Figure II-11). 

 

Figure II-11: Spectrophotomètre UV-vis «Thermo scientific». 
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II.6.2 Chromatographie liquide à haute performance CLHP 

Afin de quantifier la disparition des réactifs et évaluer qualitativement la formation des 

photoproduits, deux appareils de chromatographie liquide à haute performance (HPLC) a été 

utilisé.  

 Une HPLC de type Shimadzu LC-20C system fonctionnant en mode d´élution 

isocratique équipé d´une colonne Supelco HC-18 (5µm, 250nm × 4.6 nm) et d´un détecteur 

UV-Vis. Le système est contrôlé par le logiciel « Lab solution » pour la sauvegarde et le 

traitement des chromatogrammes (Figure II-12). 

 

Figure II-12: Chromatographie liquide à haute performance Shimadzu LC20. 

 Une autre HPLC en phase inversée à l'aide d'un chromatographe spectra system de 

Thermo Fisher Sci, équipé d'un détecteur à barrettes de photodiodes (PDA, UV 6000 LP), d'une 

colonne Scharlau C18 (5 µm, 250 mm × 4,6 mm), d'un passeur automatique d'échantillons 

(AS300) et d'une pompe d'alimentation en solvant (P4000). Le système est contrôlé par le 

logiciel « ChromQuest » pour la sauvegarde et le traitement des chromatogrammes 

(Figure II-13). 

 

Figure II-13: Chromatographie liquide à haute performance Shimadzu LC20  

(Universidade da Coruña, React! Group, Department of Chemistry, Faculty of Sciences & CICA, E-

15071 A Coruna, Spain) 
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 Les phases mobiles utilisées sont récapitulés dans le tableau suivant :  

Composé H2O Acetonitrile Débit (ml ·min-1) λ (nm) Tr (min) 

CBZ 
60, 0.01% acide 

acétique 
40 1 286 10.13 

Benzène 70 30 1 270 9 

 

II.6.3 Chromatographie liquide à haute performance couplée à la spectroscopie de 

masse (HPLC-MS) 

L’identification des photoproduits de dégradation d´un composé pharmaceutique (CBZ), 

a également été réalisée par une chromatographie liquide HPLC Thermo Accela équipée d'un 

détecteur PDA, couplée à un spectromètre de masse à haute résolution Thermo LTQ Orbitrap 

Discovery en utilisant l'ionisation ESI + et fonctionnant en mode de balayage complet (R> 

30000). Une colonne Acquity UPLC Phénomène C18 (300 Å, 150x2.1 mm, 1.8 µm) a été 

utilisée.  

Les conditions d’élutions ont été réalisés en mode gradient selon le protocole suivant: la 

phase mobile (A) constitué eau / 1% d'acide formique et la phase (B)  méthanol. La phase (B) 

a un débit 0.2 mL⋅min-1, 25% de B maintenu pendant 0,5 min et augmenté linéairement jusqu´à 

40% en 4,5 min, 60% de B en 3 min, 100% de B en 2 min, maintenu pendant 3 min et ramené 

aux conditions initiales. 20 µL ont été injectés. 

II.7 Démarche expérimentale  

Au cours de ce travail, l´étude de la phototransformation d´un polluant organique (CBZ) 

par les acides carboxyliques (Salicylique, benzoïque, malique, oxalique, iminodiacétique) et 

leur complexe correspondant en solution aqueuse homogène a été effectuée.  

Nous avons débuté notre étude par la photolyse des différents acides carboxyliques sous 

irradiation artificielles et naturelles, pour mettre en exergue la capacité de ces derniers à générer  

H2O2 et les radicaux hydroxyles. Dans une seconde étape, le mélange acide/CBZ a été suivi 

sous irradiation artificielle. L’étude de la cinétique de dégradation de CBZ par ces acides a été 

également prise en compte.  

La synthèse de complexe organique de Fe(III) était la deuxième étape dans ce travail. Un 

complexe de Fe(III) incluant un ligand aromatique a été choisi puisque ce genre complexe  sont 

les moins étudies par rapports à ceux incluant un ligand organique aliphatique. Ainsi la 

caractérisation de ce complexe par les méthodes spectroscopiques, ainsi que les paramètres 
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déterminant sa stabilité, sa stœchiométrie et sa spéciation ont été étudié. D’une part, son 

comportement photochimique en solution aqueuse et d’autre part en présence de polluant 

organique a été largement exploré.  

Lors de la mise en mélange (substrat + complexe), nous avons suivi la stabilité des 

mélanges à l’obscurité et à température ambiante. Le suivi de l’interaction des constituants du 

mélange a été réalisé par spectrophotométrie et la quantification de la disparition des 

constituants a été réalisée par HPLC. Nous avons évalué l´influence de différents facteurs sur 

les processus photochimiques contrôlant la réaction. Parmi ces paramètres, nous avons 

considéré :  

- La  Concentration initiale du substrat,  

- Le pH 

- La source d´irradiation 

- Le ratio molaire du complexe  

- La présence du tertio-butanol utilisé comme capteur de radicaux hydroxyle HO•. 

- La présence des ions métalliques 

- La présence des oxydants tel que H2O2 et PMS et leur efficacités sur le 

comportement photochimique du complexe.  

Dans une autre partie, nous avons suivi la minéralisation du polluant par le processus 

photochimique par le biais, le carbone organique totale (TOC) et de azote total (TN) ont été 

examinés sous irradiation artificielle à 365 nm. De plus, les intermédiaires formés lors de la 

photodégradation du substrat ont été identifiés principalement par chromatographie liquide 

couplée à la spectroscopie de masse (LC-MS) dans une tentative d'explorer le mécanisme de la 

réaction. 

Le suivi la disparition du polluant dans les conditions naturelles pour mettre en exergue 

la faisabilité de ce système dans l’environnement. Pour cela des mélanges ont été exposés dans 

une plateforme solaire où l’intensité lumineuse a été mesurée.  

Enfin une conclusion générale regroupant l’ensemble des résultats obtenus au cours de 

ce travail clôturera ce manuscrit.  
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 Comportement des acides carboxylique sous 

irradiation lumineuse 

Dans ce travail, nous avons étudié la photolyse de quelques acides carboxyliques 

aromatiques et aliphatiques à savoir (acide salicylique (SA), acide benzoïque (BE), acide 

oxalique (OX), acide malique (MA), et acide aminodiacétique (IDA)) sous la lumière 

artificielle et solaire. Ce choix est basé sur le fait que ces acides carboxyliques ont des 

comportements qui ne sont toujours similaires et qui dépendent du type de l’acides 

carboxyliques aliphatiques pures comme (OX, MA), carboxyliques comportant un hétéroatome 

(IDA) et carboxyliques aromatiques (SA, BE). Leur photolyse suit un schéma général déjà 

mentionné dans le chapitre I. En effet, la photolyse des acides carboxyliques sous irradiation  

fournit un acide à l'état excité qui subit une décomposition ultérieure avec la formation de HO•, 

O2
•- et HO2

• comme rapporté par J. Guo [1]. Cependant les conditions du milieu orientent les 

réactions de formation des radicaux oxydants.  

 Les radicaux hydroxyle générés dans ce cas ont été mis en évidence puis quantifiés. 

Plusieurs expériences ont été réalisées afin d'établir une relation entre la nature de l'acide 

organique et l'efficacité de la production de ces radicaux par les rayons UVA. 

III.1  Propriétés des acides carboxyliques 

De nombreuses références ont rapporté des propriétés physiques et chimiques des acides 

carboxyliques (SA, BE, MA, OX, IDA) ; les propriétés de base de ces acides carboxyliques ont 

été examinées. Le tableau III-1 résume les propriétés de ces acides. 

Tableau III-2: Propriétés physicochimiques des acides carboxyliques. 

Nom Structure 
λ abs 

nm 

ɛ 

M-1· cm-1 

Solubilité 

g·L-1 
pKa(exp) 

SA 

 

232 

297 

 

6875 

3587 

 

2,24 
2,53 

13,3 

BE 

 

229 

272 

792 

9267 
2,9 4,9 

MA 

 

 

- 
125,4 

 

558 

 

3,2 

5,3 

OX 

 

- 166,86 

 

220 
1,27 

4,35 

IDA 

 

- 42,02 42 
2,4 

9,7 
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(-) Les spectres UV-visible des acides MA, OX, IDA absorbent de 200 à 300 nm. Aucune 

bande n'a été détectée. Tandis que, pour les deux autres acides, une bande intense est située à 

232 nm et 229 nm représente le cycle benzénique, et les bandes qui sont moins intense 

localisées à 297 nm et 272 nm pour l´acide salicylique et l´acide benzoïque respectivement.  

Lors de la préparation des acides aux mêmes concentrations certains d´entre eux posent 

le problème de saturation. Nous avons effectué une dilution de notre échantillon pour résoudre 

ce problème, pour cela chaque molécule a subit une dilution adéquate comme il est mentionné 

dans le tableau ce-dissous. 

Acides SA BE OX MA 

Dilution  10 25 10 10 

 

Figure III-1: Spectre UV-Visible des différents acides carboxyliques ([acide] = 5 mM) 

III.2 Stabilité des acides 

Dans l'obscurité et à température ambiante, une solution aqueuse contenant des acides 

carboxyliques (SA, BE, MA, OX, IDA) pendant une semaine montre que les acides 

carboxyliques sont stables en solution aqueuse. 

III.3 Photolyse des acides carboxyliques  

Au cours de ce travail, nous avons pu en fonction du système d´irradiation artificielle 

(365 nm et 254 nm) et solaire utilisé, suivre les cinétiques de la photolyse des acides 

carboxyliques. Ces études réalisées principalement par spectrophotométrie UV-Visible. 

Plusieurs paramètres ont une influence sur l´évolution du processus photochimique tant sur le 
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plan cinétique que sur le plan mécanistique. Nous avons examiné l'influence de certains 

paramètres à savoir : le pH de la solution, la concentration initiale de l´acide  ainsi que la source 

d´irradiation et la nature de l´acide carboxylique.   

III.3.1 Etude de la photolyse des acides carboxyliques sous irradiation à 365 nm 

L´évolution du spectre d'absorption UV-visible de la solution d'acide SA (5mM) pendant 

l'irradiation à 365 nm a été illustrée sur dans la Figure III-2a. Aucune différence significative 

entre les spectres à différents temps n'a été observée. En effet, une légère augmentation de 

l'absorbance dans les régions 280-300 nm comme cela a été rapporté dans l'insert 

(Figure III-2a). 

 De plus, l´évolution du spectre du BE pendant l'irradiation rapportée dans 

(Figure III-2b) a la même forme. 

 Le spectre d'absorption UV-visible de MA pendant l'irradiation rapporté dans la 

Figure III-2c montre différentes variations situées dans la région 210-240 nm. En effet, leur 

spectre montre une très faible évolution spectrale, à savoir une légère augmentation de 

l'absorbance 0,5 après 5h. De plus, trois points isobestiques sont présents (λ=220 nm en t=3h, 

λ=226 nm en t= 6 h, λ= 229 nm en t= 7h) mettent en évidence la photolyse de l'acide MA sous 

irradiation à 365 nm. 

Pour OX, l´évolution du spectre d'absorption UV-visible pendant l'irradiation a été 

reportée dans la Figure III-2d et montre également une légère variation positionnée à 225nm, 

cela reflète une transformation l'acide organique suite à sa photolyse à 365nm. 

Le spectre d'absorption UV-visible d’IDA pendant l'irradiation a été rapporté dans la 

Figure III-2e, l'évolution est également située à 225nm. 
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Figure III-2: Evolution spectrale lors de l’irradiation à 365 nm de l'acide (5 mM) en fonction du temps 

d'irradiation. Insert : zoom de l'évolution spectrale des acides SA, BE, MA, OX et IDA aux longueurs 

d'onde 297 nm, 229 nm, 225 nm, 230 nm et 225 nm, respectivement  

a) SA : pH = 2,7 ; b) BE : pH = 3,2 ; c) MA : pH = 3,03; d) OX : pH = 2,35 e) IDA: pH = 2, 85.   
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Lors de la photolyse à 365 nm, la cinétique de disparition de tous les acides organiques 

a été suivie en fonction du temps et montre que celle-ci est dépendante de la nature de l´acide 

(Figure III-3).  

 

Figure III-3: Disparition de différents acides lors de l'irradiation à 365 nm en fonction du temps 

d'irradiation [acide] = 5 mM 

Il ressort que l'acide oxalique a la plus grande cinétique de disparition. Le mécanisme de 

la photolyse des acides organiques a été décrit selon les équations suivantes :  

R+ O2 + hʋ →   R•++ O2
•− (III.1) 

R: acide polycarboxylique ou acide amino-polycarboxylique  

H+ + O2
•- → HO2

•                                    k = 6. 3. 104 mol.L-1.s-1                     (III.2) [2] 

2HO2
• → H2O2 + O2                              k = 8. 3.105 mol.L-1.s-1                      (III.3) [2] 

H2O2 + hν → 2 HO• (< 300 nm)          (III.4) [3] 

HO• + H2O2 → HO2
• + H2O                              k = 1.7- 4.5 ∙ 107 mol.L-1.s-1                      (III.5) [4] 

2 HO• → + H2O2 k = 5-8 ∙ 109 mol.L-1.s-1                      (III.6) [4] 

Afin d'élucider la formation de H2O2, comme indiqué dans l'Eq (III.1, 2), le peroxyde 

d'hydrogène a été déterminé par la formation d'un complexe jaune avec TiCl4. Pendant 

l´irradiation de l´acide (5mM) sous lumière UV. La quantification du peroxyde d´hydrogène 

généré illustré dans la Figure III-4 donne la preuve d´une grande corrélation entre l'efficacité 

de la photolyse des acides organiques et la quantité de H2O2 générée. Cependant, Sous 
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irradiation, la génération de H2O2 était lente dans les premières minutes du processus pour tous 

les acides (phase initiale). Dans la deuxième étape et dans le reste du processus la formation 

est très rapide puis atteint le pseudo plateau après 180 min d'irradiation où la concentration 

atteint 2,23 × 10−4 M pour l´acide oxalique.  

 

Figure III-4: Formation de H2O2 pendant la photolyse de différents acides lors de l'irradiation à 365 

nm en fonction du temps d'irradiation [acide] =5 mM 

L'acide oxalique qui disparaît le plus rapidement, donne la plus grande quantité de H2O2. Le  

Tableau III-3 illustre ce fait. 

Tableau III-3: Disparition des acides carboxyliques lors d´une irradiation à 365 nm et formation de 

H2O2. 

Acids SA BE MA OX IDA 

% Abattement 10 6 2 14 4 

[H2O2] max ·10-5 /M 1,32 3,36 2,08 

 

22,3 

 

Inférieur à la 

limite de 

détection 

Temps/ h 5 7 6 5 6 

III.3.2 Etude paramétrique 

Plusieurs facteurs ont une influence sur l’évolution du processus photochimique des 

acides carboxyliques et la formation de H2O2, nous allons étudier l´influence de certains 

paramètres tels que le pH, la source d´irradiation, ainsi la concentration de l´acide.  
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III.3.2.1 Influence du pH initial  

Le pH a un effet important sur la photolyse de l´acide puisqu´il affecte directement sa 

spéciation et influe donc de manière significative sur le processus photochimique. Une solution 

aqueuse contenant 5 mM d´acide carboxylique a été irradiée en milieu aéré à différents pH.  

Il s’avère un changement spectral en fonction du temps d´irradiation pour différents 

valeurs de pH. De plus, les points isobestiques relevés sont différents impliquant ainsi une 

transformation différente.  

Selon les résultats résumés dans le Tableau III-4, le taux d´abattement de ces acides par 

photolyse reste faible sous irradiation à 365 nm. Ainsi que l´effet du pH sur la formation de 

H2O2 a également été examiné. Les résultats rapportés dans la figure A4 (Annexe) illustrent 

ce fait. Les résultats obtenues lors la photolyse de l´acide IDA sous irradiation à 365 nm a 

différents pH (2, 85 et 7, 2) montrent aucun formation de H2O2.  

Tableau III-4: Disparition des acides et formation de H2O2 lors de leur photolyse en fonction du pH 

lors l´irradiation à 365 nm. 

Acides pH % abatement [H2O2]·10-5/M Temps/ h 

SA 

2,7 10 1,32 5 

1,7 2 1,69 1 

7,3 15 3,2 7 

BE 

3,1 6 3,36 7 

2,5 4 2,26 6 

7,3 1 - 6 

MA 

3,03 2 2,08 6 

4,3 4 - 6 

6,76 1 - 6 

OX 

2,35 14 22,3 5 

3,15 26 15 5 

6,46 3 - 5 

IDA 

2,58 -* - 6 

7,2 -* - 6 

(-) : Inférieur à la limite de détection 

(-*) : Apparition de points isobestiques et changement de spectre 
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Le pourcentage de disparition des acides carboxyliques étudiés en fonction du pH est 

faible, en effet, la disparition entraîne un changement du spectre et l'apparition des points 

isobestiques. D'autre part, la formation de H2O2 montre que: 

 L´acide SA (pH< 3), les espèces H2SA sont les plus prédominantes et dans cette gamme, 

la quantité de H2O2 générée est grande avec l'acidité du milieu. Cependant, à 3 < pH< 8, les 

espèces HSA- sont les plus prédominantes caractérisées par une grande génération de H2O2. 

 L´acide BE (pH< 4), les espèces HBE aq caractérisées par une forte génération de H2O2 

sont les plus prédominantes. À pH> 4, où la forme BE- est la plus dominante, il n'y a pas de 

formation de H2O2. 

 L'acide MA (pH> 4), les espèces H2MA et HMA- caractérisées par une grande 

génération de H2O2 sont les plus prédominantes. Cependant, à pH = 4,3, pH=6,76,  seules les 

espèces HMA-, MA2- sont respectivement présentes. La formation de H2O2 à ces pH est en 

dehors des limites de détection. 

 L'acide IDA a différentes espèces dans la gamme de pH (pH < 4), les espèces H3IDA/ 

HIDA-/ HIDA2- sont les plus prédominantes, et lorsque le pH > 4, la seule espèce HIDA-2 qui 

existe à ce pH. Lorsque la forme la plus dominante, la formation de toutes ces espèces est en 

dehors des limites de détection. 

 L'acide OX (pH = 2,35), les espèces H2OX et HOX- caractérisées par une forte 

génération de H2O2 sont les plus prédominantes. Cependant, lorsque le pH = 3,15. La seule 

espèce présente est HOX-. À ce pH, la formation est moins importante que celle observée dans 

le cas précédent. À pH = 6,46, où la forme la plus dominante OX-2, la formation de H2O2 est 

en dehors des limites de détection. Pour les autres acides, la quantité de H2O2 est moins dix fois 

inférieure à celle de l'acide OX.  

La Figure III-5 présente la spéciation des acides carboxyliques en fonction de leur 

concentration. A partir des données présentées dans le Tableau III-4 et en examinant la 

spéciation de chaque acide et l'évaluation de l'absorbance dans le domaine UV Visible, les 

conclusions suivantes peuvent être tirées : 

1. Les acides aromatiques (c'est le cas des acides salicylique et benzoïque) qui ont des 

espèces HA- caractérisées par une grande génération de H2O2 sont les plus prédominantes. 

2. Dans le cas de l'acide oxalique, c'est le rendement quantique qui détermine son 

efficacité de génération de H2O2, et n'est pas directement lié au pourcentage d'abattement de 

l'acide, en fait, il dépend de la réaction avec O2 et de la conséquence de O2
•- , par des réactions 

[5–7]. 
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C2O4
•- → CO2

•-  + CO2 (III.7) 

CO2
•- → CO2 + O2

•- (III.8) 

HO2
• ↔ H+ + O2

•-            pKa= 4.8           (III.9) 

HO2
• + HO2

• (or O2
•- + O2

•- + 2 H+) → H2O2 + O2                                 (III.10) 

  

  

 

Figure III-5: Spéciation des acides calculée par le logiciel Hyperquad Simulation and Spéciation 

(HYSS2009) en fonction de la concentration des acides. 
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III.3.2.2 Influence de la concentration initiale des acides  

Des expériences ont été menées pour étudier l'effet de la valeur de la concentration 

initiale sur la photogénération de H2O2 dans la solution contenant des acides. Les résultats 

montrent dans le Tableau III-5 que 5 mM semble être la concentration initiale optimale pour 

produire une quantité maximale de H2O2. 

Tableau III-5: Disparition des acides et formation de H2O2 en fonction de différentes concentrations 

d'acides pendant leur photolyse sous irradiation à 365 nm. 

Acides [acides]· 10-3/M [H2O2]max·10-5 /M Temps / h 

SA 

5 1,32 5 

1 1,29 6 

0,5 - 5 

BE 

5 3,36 7 

1 - 6 

0,2 - 6 

MA 
5 2,08 6 

1 1,88  

OX 

7 19,2 5 

5 22,3 5 

1 6,5 5 

IDA 5 - 6 

 

III.3.2.3 Influence de la source d'irradiation 

La photolyse des acides carboxyliques (5 mM) sous irradiation à 254 nm, 365 nm et à la 

lumière solaire est étudiée afin d'établir la relation entre la source d´irradiation et la production 

de H2O2. 

Des essais sous irradiation solaire ont été réalisés au niveau d’une plateforme du 

laboratoire LSTE, où les solutions contenant des acides carboxyliques ont été exposées à la 

lumière solaire. L’exposition a eu lieu lors d’une journée ensoleillée durant le mois juillet 2019 

à Constantine (Algérie, 36 ° ´ 22´ de latitude nord, 6 ° 40´ de longitude). L’intensité lumineuse 

correspondant à cette période a été mesurée avec un radiomètre équipé de sonde centrée à λ = 

365 nm, la valeur moyenne avoisine 2,56 mw.cm-2. 

Le suivi de formation de H2O2 a montré que, la formation de H2O2 sous irradiation 

naturelle est moins performante qu´en irradiation artificielle. Cette cinétique est interprétée en 
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termes d’énergie nettement supérieure en irradiation solaire qui décompose facilement le H2O2 

car il y a le rayonnement à 254 nm (Figure A5, Annexe). 

Les résultats résumés dans le Tableau III-6 , aucune relation n'a été remarquée entre la 

nature de l'acide et l'intensité de l'irradiation. 

Tableau III-6: Formation de H2O2 pendant la photolyse de l´acide à différentes sources de lumière. 

λ (nm) SA BE MA OX IDA 

254 

[H2O2]max·10-5 /M 17 6,46 9,05 15,7 17,6 

Temps/min 5 6 6 4 1 

365 

[H2O2]max·10-5 /M 1,32 3,36 2,08 22,3 - 

Temps /min 5 6 6 5 6 

Lumière 

Solaire 

[H2O2]max ·10-5 /M  3,58 2,26 1.,5 11,1 5,28 

Temps/h 1 5 1 1 1 

III.4 Quantification des radicaux hydroxyle 

La concentration des radicaux HO• générés par la photolyse des acides carboxyliques 

(SA, BE, MA, OX, IDA) a été déterminée pendant la réaction de l´hydroxylation du benzène 

par les radicaux HO• pour produire le phénol (Chapitre II, Section II.5.2). Comme le montre 

la Figure III-6, après 7h de l'irradiation, la concentration de HO• générée dans la solution 

contenant l'acide OX était de 103,9 μmol·L-1 à pH 2,35. Ces résultats indiquent que sous 

l´irradiation à 365 nm, ces acides ont été facilement photolysés et cela a donné la possibilité de 

former des acides à l'état excité et de générer ensuite de nombreux types de radicaux. 

Acides 
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Figure III-6: Formation de HO• pendant la photolyse de différents acides sous irradiation à 365 nm en 

fonction du temps d'irradiation, [acides] = 5 mM. 

III.5 Implication des acides organique dans la Phototransformation du CBZ  

Pour confirmer l'implication d'un acide organique dans la dégradation de la 

carbamazépine (CBZ) dans le système homogène. Le mélange (CBZ/ OX ; 0,01 mM/5mM) a 

été exposé à l'élimination en utilisant une lampe UV (365nm). Le suivi de la disparition de la 

CBZ tel qu'il est rapporté dans la Figure III-7, montre que plus de 76 % de la CBZ a été 

transformée après 7 heures dans le système CBZ/OX/UV, en raison des réactions 

photochimiques rapides impliquant le système OX/UV puisque la contribution de la photolyse 

de la CBZ était insignifiante. Il a été egalement observé l’absence d’interaction entre les 

composants lorsque ce mélange vieillit à l´obscurité. De plus, l'effet positif de l'OX peut être 

attribué à la formation du peroxyde d'hydrogène produit in situ par sa photolyse, donnant lieu 

à la formation de radicaux hydroxyles qui réagissent rapidement et de manière non sélective 

sur la plupart des composés organiques. Malgré le faible coefficient d'extinction molaire de 

H2O2 (ɛ254 nm = 18,6 M-1 cm-1) aux longueurs d'onde supérieures à 300 nm, l'oxydation de la 

CBZ a été observée dans ces conditions. 
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Figure III-7: Photodégradation de CBZ dans le mélange CBZ-OX acide (0,01 mM, 5 mM) en fonction 

du temps d'irradiation, λirr = 365 nm. 

La concentration de H2O2 qui peut contrôler la formation de HO• par les réactions de 

photolyse de l'acide oxalique a été contrôlée, et les résultats sont donnés dans la  Figure III-8. 

 

Figure III-8: Photodégradation de la CBZ dans le mélange CBZ-Acides (0,01 mM, 5 mM) en fonction 

du temps d'irradiation, λirr = 365 nm. 

La photoproduction de H2O2 est en accord avec la photodégradation de la CBZ dans les 

différentes concentrations initiales d'OX, ce qui prouve que le HO• produit par la photocatalyse 

est la clé pour conduire la dégradation de la CBZ. De même, deux étapes sont observées par 

Seraghni et al [5] , à l'étape initiale, H2O2 a été rapidement généré et la dégradation du rouge 
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de crésol (RC) a été lente. Cependant, lors de l'étape d'accélération ultérieure, lorsque la 

concentration de H2O2 reste constante dans ce système, le RC commence à se dégrader à grande 

vitesse. L'influence de la nature de l´acide carboxylique a également été étudiée et a confirmé 

que l'acide OX était le meilleur photoinducteur comme le montre la Figure III-8. 

III.6 Minéralisation de CBZ/OX/UVA 

La minéralisation de OX/CBZ (5 mM, 0,01 mM) a été suivie en mesurant le carbone 

organique total (COT), après 14 heures d'irradiation, environ 80% de l'élimination du COT a 

été observée. La minéralisation incomplète a été attribuée à des photoproduits réfractaires qui 

nécessiteraient un traitement plus long ou qui ont déjà atteint leur degré maximal d'oxydation 

(Figure III-9). 

 

Figure III-9: Évaluation du COT en fonction du temps pour la dégradation de la CBZ sous irradiation 

à 365 nm. [CBZ]= 0,01 mM, [OX] = 5 mM. 

III.7 Importance environnementale 

Afin de vérifier la faisabilité de ce système dans un environnement naturel, le système 

(CBZ (0,01mM)/ acide OX (5mM)) a également été testé dans des conditions d'irradiation 

environnementale pour confirmer la viabilité du processus, exposé à la lumière naturelle 

pendant une journée ensoleillée à Constantine (Algérie, latitude 36°22′N, longitude 6° 40′E). 
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Figure III-10: Recouvrement de l'irradiation solaire avec les spectres d'absorption UV-vis de CBZ/ 

OX. [CBZ] 0= 0,01 mM, [OX]= 5 mM. 

En comparant la cinétique de disparition de la CBZ à la lumière naturelle et artificielle 

(Figure III-11), il apparaît que le taux de dégradation est plus rapide sous irradiation solaire 

en raison de la large gamme du spectre solaire (Figure III-10). 

Dans les conditions naturelles, la réaction rapide a été observée et le polluant prend moins de 

60 min pour être complètement éliminé. La grande longueur d'onde d'irradiation du spectre 

solaire est à l'origine de ce phénomène. 

 

Figure III-11: Photodégradation de la CBZ induite par OX (0,01 mM, 5 mM) pendant une irradiation 

naturelle et artificielle. 
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III.8 Conclusion 

La photolyse des acides organiques a été étudié sous irradiation artifficielle (à 365 nm) 

et naturelle. Ce processus est largement lié à la structure de l´acide organique où l´acide 

oxalique a été trouvé comme étant l´acide le plus efficace. En effet, le peroxyde d´hdrogène 

génère dans la majorité des cas était un élément important pour comprendre le mécanisme 

photochimique. Sa quantification révèle que ce processus semble dépendre de manière 

significative de différents facteurs dont la valeur initiale du pH, la source d'irradiation et la 

concentration en acide. L’effet conjugué de la lumière et de H2O2 a pour conséquence la 

formation de radicaux hydroxyle qui sont des espèces potentiellement oxydantes vis-à-vis des 

espèces présentes. L’utilisation de ces acides dans la dégradation photoinduite de CBZ a été 

réalisée par des mélanges acides-polluants-lumière. En effet, l'efficacité de la dégradation de 

CBZ en présence d'acide oxalique (OX) est fortement améliorée par rapport aux autres acides. 

Ceci est en parfaite corrélation avec formation de H2O2 et de HO• trouvés dans ce cas. 

L’efficacité de minéralisation atteint 80% d'élimination du COT après 14 heures d'irradiation 

(système CBZ/Oxalate/UVA) montrant de ce fait la possibilité d’envisager les acides 

carboxyliques dans les procédés d’oxydation avancée visant à dépolluer les eaux de surface. 
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 Caractérisation du complexe FeIII–SA 

Les complexes de fer(III) sont formés en grande partie dans l´environnement naturel par 

les acides organiques qui sont présents généralement sous forme dissoute. Ils caractérisés par 

une grande stabilité ce qui augmente leur durée de vie [1]. Le groupement fonctionnel 

carboxylate [RC(O)O-] est l'un des plus commun groupement constituant les composés 

organiques dissous dans les eaux naturelles. De nombreuses références ont montré que la 

présence des acides carboxyliques aliphatiques tels que malique, oxalique, citrique, lactique, 

malonique avec le Fe(III) et l´irradiation UVA améliore les taux d´élimination des polluants 

récalcitrants dans les eaux [2–5]. Néanmoins, à notre connaissance, aucune étude mécanistique 

gouvernant le processus photocatalytique des ligands carboxyliques aromatiques dans la 

photolyse de leurs complexes ferriques n'a été rapportée. Le salicylate a été choisi comme 

ligand aromatique du fait de sa présence dans les systèmes naturels en formant des complexes 

fortement liés avec le Fe(III). Ainsi l´acide salicylique a été choisi comme modèle pour ses 

caractéristiques structurelles et en raison de sa toxicité élevée et de sa biodégradabilité 

relativement faible [6]. Cependant, peu de bibliographie a rapporté sur les complexes FeIII-SA.  

Les propriétés spectrales des complexes FeIII-SA ont été étudiées avant d´entamer le 

processus photochimique.  

IV.1 Caractérisation du complexe FeIII–SA par spectrophotométrie UV-visible 

La synthèse du FeIII–SA a été réalisée selon la méthode des rapports molaires en 

mélangeant en solution aqueuse du chlorure ferrique et d'acide salicylique avec un rapport 

Fe(III)/SA (1/1). Le mélange a été agité pendant 1 h à l'obscurité pour atteindre l'équilibre [7]. 

Le complexe FeIII–SA synthétisé est de couleur violet. 

La méthode de saturation décrite par S. Kavlak [8] a été utilisée. Cette méthode basée sur 

l'analyse spectrophotométrie où une solution aqueuse contenant une concentration d'ions Fe 

(CM) maintenue constante et égale à 0,3 mmol à laquelle est ajoutée de l'acide SA (CL)  de 

façon croissante allant 0, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, et 0,6 mmol.L-1 . Le pH de la solution a été 

maintenu à 3.0 pour éviter la précipitation du Fe(III). En ajoutant l´acide, le spectre UV-

Vis subit des modifications (Figure IV-1). En effet la bande située à 297 nm augmente 

d´intensité. Cependant, entre 400 et 700 nm une nouvelle bande est formée. La forte bande 

d'absorption à 296 nm correspond à son espèce prédominante dans les conditions de travail  

avec ε = 2.0-2.1 × 103  M-1·cm− 1. Des changements spectraux ont été observés quelques 

secondes après l'addition de SA, montrant la formation de complexe FeIII–SA. Dans le cas de 
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l’acide salicylique, un plateau a été atteint après avoir ajouté une concentration d’acide égale à 

la concentration initiale de Fe(III). 

 

Figure IV-1: Spectre d´absorption de l´acide SA en présence du Fe(III) en solution aqueuse, 

Spectres1–7: 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 and 0.6 mM SA, Respectivement. Lors de l'addition de  Fe(III), 

le pH de la solution a progressivement diminué de 3,1 à 2,9. Insert: dépendance de l'absorbance à 526 

nm sur le rapport molaire métal sur ligand. 

Ceci est en faveur d’une stœchiométrie 1 : 1 du complexe [FeIII–SA] formé qui sera 

discutée dans la suite. D'après des études précédentes, Nichela et al et Pozdnyakov et al [9,10] 

ont signalé que les groupes COOH et OH doivent être en position ortho sur le cycle aromatique. 

Une nouvelle bande caractérisant le complexe formé est observée à 526 nm après ajout d'acide 

salicylique. Ce résultat est supporté également par les travaux rapportés dans la littérature 

[9,11] (Figure IV-2).  

 

Figure IV-2: Spectres d’absorption UV-Visible de l’acide SA 0,3 mM, Fe(III) 0,3 mM et du complexe 

FeIII–SA 0,3 mM, pH=3,0. Insert : Spectre UV-Visible de la différence [(FeIII–SA)- FeIII]. 
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Outre cela, Le complexe FeIII–SA présente une bande forte dans la région 200-350 nm et 

une bande modérément intense dans la région 400-700 nm. Le complexe ainsi formé a une 

absorbance dépendante de sa concentration. 

 Etalonnage 

 Pour vérifier le domaine de linéarité de l’absorbance du complexe FeIII–SA, nous avons 

utilisé des concentrations croissantes de ce dernier. Les valeurs de l´absorbance a rapporté sur 

la Figure IV-3 montre une très bonne linéarité et ceci quel que soit la longueur d’onde 

d’analyse. 

 

Figure IV-3: Absorbance à 297 et 526 nm du FeIII–SA (1 :1) en solution aqueuse à pH libre. 

Le Tableau IV-1 résume les informations sur les bandes d'absorption associées aux 

transitions électroniques de plus basse énergie du SA et du complexe FeIII–SA étudiés. 

Tableau IV-1: Longueurs d'onde d'absorption maximale et coefficients d'absorption molaire du 

complexe FeIII–SA et l´acide SA. 

 
λmax

SA 

nm 

ɛSA 

M-1 cm-1 

λ max 
Fe-SA 

nm 

ɛ Fe-SA 

M-1 cm-1 

Résultats 

expérimentaux 

 

297 3587± 200 526 1496± 200 

Résultats de la 

Littérature 

296 

[12] 
3500± 200 

[12] 
525 

[12] 

 

1600,1500 

[13] 

 

 

 Détermination de la stœchiométrie et la constante de stabilité 

 

La constante de stabilité ainsi que la stœchiométrie du complexe ont été déduites de 

l'équation suivante (Eq IV.1 ) [9,10]. 
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Log (
𝐀𝐢

𝐀𝐦𝐚𝐱−𝐀𝐢
 ) = n Log CL + Log β (IV.1) 

Où : Ai est l'absorbance correspondant à la partie croissante de la courbe de saturation (insert  

de Figure IV.1).  

Amax est l'absorbance correspondant au niveau de la courbe de saturation.  

 β  est la constante de stabilité.  

 CL est la concentration du ligand pour chaque Ai.  

 n est le rapport (CL /CM)  

 

Figure IV-4: Détermination de la stœchiométrie et de la constante de stabilité 

La stœchiométrie du complexe FeIII–SA déduite de la Figure IV-4 est 1/1, avec une constante 

de stabilité égale à Log β = 15.5. Les résultats sont résumés dans le Tableau IV-2. 

Tableau IV-2: Stœchiométrie et constante de stabilité du complexe FeIII–SA. 

Complexe Stœchiométrie 

Log β 

(Résultat 

expérimental) 

Log β 

(Littérature) 

FeIII–SA 1:1 15.5 16.4  [15] 

 

La structure du ce complexe a été proposée par I.V. Pozdnyakov et al (2015) [12], 

l´interaction de SA avec Fe(III) est basée principalement au niveau une liaison entre le fer et 

l´oxygène –COO-Fe (Schéma IV-1). X. Ou et al (2010) a trouvé aussi un résultat similaire 

[16].  
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Schéma IV-1: Formule structurelle du complexe FeIII–SA (1:1) [12]. 

 Spéciation du complexe 

L'effet du pH sur la spéciation du complexe FeIII–SA a été réalisé étant donné la 

dépendance de ce facteur sur le processus photochimique. Dans une gamme du pH allant 1,8-

4 le spectre UV-Vis de la solution contenant le complexe a vu son allure change. En effet 

l´absorbance augmente quand le pH passe 1,8 à 2,7. Cependant à partir de pH = 2,7 à 3,65, le 

spectre reste pratiquement inchangé. Au-delà pH= 4,05, l´absorbance à λ= 526 nm diminue 

(Figure IV-5a). 

Il convient de mentionner qu’une précipitation d´hydroxyde ferrique a été observée pour 

une valeur de pH supérieure à 4.5. Pour la détermination du pKa, nous avons également 

exploité des données spectrales où des expériences ont été réalisées dans des solutions 

contenant 0,1 mM de complexe FeIII–SA et un pH compris entre 1,8 et 4,1. Les valeurs de 

l´absorbance à la longueur d´onde de 350 nm et 526 nm ont été tracées en fonction du pH 

présentent un point d´intersection qui détermine le pKa du complexe FeIII–SA dont la valeur 

avoisine 3,9 (Figure IV-5b). 

 

Figure IV-5: a) Evolution du spectre d’absorption UV-Visible du complexe FeIII–SA (0,1mM) en 

fonction du pH. b) Variation de l’absorbance à 350 et 526 nm en fonction du pH. 
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IV.2 Caractérisation du complexe par Chromatographie liquide 

Dans nos conditions expérimentales détaillées dans chapitre II. Nous avons analysé le 

complexe par HPLC comme il est illustré sur le chromatogramme (Figure IV-6). Le pic du 

complexe FeIII–SA sort à un temps de rétention tr=2,07 min.  

 

Figure IV-6: Chromatogramme du complexe FeIII–SA (0,3 mM ; pH= 3,0). 

IV.3 Stabilité du complexe FeIII–SA en solution aqueuse 

Le complexe FeIII–SA synthétisé en solution aqueuse est de la couleur violette. En le 

maintenant pendant 7 jours à l'obscurité et à température ambiante la couleur reste inchangée. 

De plus le spectre est resté identique durant cette phase montrant ainsi que le complexe FeIII–

SA en solution aqueuse est stable à l´obscurité et à température ambiante (Figure IV-7).  

 

Figure IV-7: Evolution du spectre UV-Visible du complexe FeIII–SA en fonction du temps, à 

l'obscurité et à température ambiante, (0,1 mM ; pH=3,3). 
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IV.4 Propriété photochimique du complexe FeIII–SA 

La photolyse du complexe FeIII–SA a été réalisé sous irradiation artificielle et naturelle. 

La première a fait appel à des lampes mono et polychromatiques. Pour les irradiations 

naturelles nous avons travaillé avec le soleil comme source d´irradiation. Le suivi de cette 

réaction a été principalement effectué par spectrophotométrie UV-Visible. La photolyse de 

complexe du Fe(III) génère du fer ferreux Fe(II) qui est suivi par le dosage complexomètrique 

à l´ortho-phénanthroline. 

IV.4.1 Photolyse à 365 nm monochromatique 

La photolyse du complexe FeIII–SA (0,3 mM) a été étudiée dans la solution aqueuse sous 

irradiation à 365 nm. Les résultats obtenus par spectrophotométrie montrent que l´absorbances 

UV-Visible diminuent en fonction du temps d’irradiation (Figure IV-8a). Aucun point 

isobestique n’a été détecté au cours de cette transformation ceci implique que les espèces 

formés n’absorbent pas. La cinétique de disparition du complexe atteint 52 % au bout de 5 

heures d'irradiation. Il a été rapporté dans la littérature que la formation de complexes dans un 

état excité qui engendre dans la suite une séparation de charge entre le centre métallique et le 

ligand organique. Cela aura pour conséquence la génération possible de nombreux de radicaux 

cités ultérieurement. Par ailleurs, le Fe(II) formé a été quantifié lors de la réaction 

photochimique et montre une augmentation progressive en parfaite corrélation avec la 

disparition complexe FeIII–SA disparaît comme il est montré sur la Figure IV-8b. La valeur 

maximale obtenue était de 0.154 mM qui représente une transformation d´environ 50% de 

Fe(III) en Fe(II). 

  

Figure IV-8: a) Evolution du spectre d’absorption UV-Visible de FeIII–SA (0,3 mM)  

en fonction du temps d’irradiation ; b) Cinétique de la disparition du complexe FeIII–SA et Formation 

du Fe (II), pH = 3.0, λ excitation = 365 nm. 
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Comme le montre le Schéma IV-2, la génération de Fe(II) se produit par deux sources 

principales, la première par les complexes de carboxylate de fer [FeIII (OOC-R)] (1), source de 

complexe Fe(II)- radical à longue durée de vie (2), et l'espèce de complexe aquatique de fer(III) 

formé lors du processus photochimque et qui se trouve principalement sous forme de Fe (OH)2+ 

génère également de HO• [5]. 

 

Schéma IV-2: Principales voies de formation du Fe(II) dans la photolyse des mélanges Fe(III) + acide 

carboxylique. [FeIII(OOC-R)] comprend tous les complexes du ferIII-carboxyliques [5]. 

La photolyse du complexe a un parcours similaire aux différents complexes déjà étudiés 

par N. Seraghni et al (2012) [2] où la première phase était décrite par la réaction (IV.2). 

Fe(III)-SA + hν → Fe(II)-SA•+                                                                              (IV.2)  [17] 

Par la suite, le processus opère en fonction de l'O2 et du pH du milieu. Par ailleurs, Nichela et 

al [10]; Wang et al [7] montrent que le Fe(III) forme un complexe hexa-coordonné, labile et à 

haut spin, qui peut réduire le Fe(III) en Fe(II). 

[Fe (III) (L)n] + hν → [Fe(II)(L)n-1] + L•                                         (IV.3)  [18] 

(L=ligands inorganiques ou organiques) 

Ji et al rapporte également que lorsque le complexe FeIII–SA absorbe la lumière, 

l'excitation de ce complexe est décelable dans la région du proche UV (300-400 nm), un 

transfert de charge ligand-métal (LMCT) de SA à Fe(III) a été initié, ce qui produit Fe(II) et un 

radical SA [19]. 

Dans le premier cas, il en résulterait la formation du radical hydroxyle (HO•) (réaction IV.4), 

alors que, dans le second cas, le ligand SAD serait oxydé en un radical de type phénoxyle SA 

(SA•, réaction IV.5). 

[Fe(III)(SA)(H2O)n]
+ — hν → [Fe(II)(H2O)n-1]

2+ + SA + H+ + HO•    (IV.4)  [18] 
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[Fe(III)(SA)(H2O)n]
+ — hν → [Fe(II)(H2O)n]

+ + SA•     
(IV.5)  [12] 

Plusieurs paramètres ont une influence sur l’évolution de la photolyse du complexe tant 

sur le plan cinétique que sur le plan mécanistique. En effet le processus photochimique est 

dépendant de la longueur d’onde d’irradiation ou chaque gamme du spectre solaire oriente la 

réaction en termes d’évolution des intermédiaires réactionnels. De plus la spéciation du 

complexe (en fonction de la concentration et du pH) détermine l’espèce active présente au 

moment de la réaction.   

IV.4.1.1 Etude paramétrique  

 Influence du pH initial  

Le pH est un paramètre très important qui affecte l'espèce et la stabilité du complexe 

FeIII–SA. La photolyse du complexe FeIII–SA (0,3 mM) a été étudiée en solution aqueuse à 

différentes valeurs de pH (2,0-4,0) sous irradiation à 365nm, L'efficacité de la 

phototransformation du complexe FeIII–SA diminue avec l'augmentation du pH, Les résultats 

résumés dans le Tableau IV-3 illustrent ce fait. 

Le suivi de la formation de Fe (II) pendant l'irradiation du complexe FeIII–SA (0,3 mM) 

à différents pH montre également un impact significatif de ce paramètre sur la cinétique de 

formation du Fe(II). La teneur maximale en Fe(II) à pH=2,02 a presque doublé (0,26 mM) sans 

atteindre la photolyse totale (Figure IV-9). Des résultats similaires ont été obtenus dans la 

littérature [16,17]. 

  

Figure IV-9: a) Cinétique de la disparition du complexe FeIII–SA (0,3 mM) lors de l'irradiation à 365 

nm en fonction du pH, b) formation de Fe(II) lors de l'irradiation à 365 nm du complexe. 
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En effet, l’étude cinétique montre que ce processus peut être décrit par une cinétique 

apparente d’ordre 1, où la constante apparente est calculée à différentes valeurs du pH et 

rapporté dans le Tableau IV-3 . Pour des valeurs de pH 2-3 les constantes de vitesse sont 

presque équivalent, cependant au-delà le processus devient lent et décroit par un ordre différent.   

Tableau IV-3: Pourcentage de disparition du complexe FeIII–SA, formation de Fe (II) et constante de 

vitesse apparente pour la photolyse du système acide FeIII–SA sous irradiation à 365 nm en fonction 

du pH. 

pH 

% Disparition  

après 5h 

Kapp .10-3 / 

min-1 
R2 

[Fe(II)]Formé /  

mM 

2,02 67,7 8,61 ± 1 0,997 0,265 

3,0 51,52 8,27 ± 1 0,968 0,154 

4,01 25,62 -* -* 0,033 

 

-* : la cinétique de disparition du complexe FeIII–SA est très lente au bout de premier heure.  

La cinétique de disparition du complexe ne peut pas être attribuée à spéciation du 

complexe (dans notre cas il y a une seul espèce FeL+). Il pourrait être dû à l´effet de l´acidité 

du milieu sur les intermédiaires actifs, la réaction du Fenton est plus prouvable à pH acide.     

 

Figure IV-10: Fraction des espèces de Fe(III) en absence et en présence de SA. [Fe] : 0,1 mM, [SA] : 

0,2 mM [22]. 
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 Influence de la concentration initiale  

Les résultats du Tableau IV-4 montrent clairement une corrélation étroite entre la 

cinétique de photolyse du complexe et la concentration initiale. En effet, l´effet de 

concentration croissante à un effet régressif sur la cinétique de disparition du complexe.   

Tableau IV-4: Pourcentage de disparition du complexe FeIII–SA et de la formation de Fe (II) lors de 

l'irradiation à 365 nm en fonction de la concentration initiale du complexe, pH libre 3,0. 

[Fe(III)-SA] 0,2 0,3 0,4 

% Disparition Après 5 h 55,0 51,52 35,14 

[Fe(II)] mM 0,102 0,137 0,158 

 

Quand la concentration du complexe est plus élevée, sa photolyse va générer des 

intermédiaires organiques à faible poids moléculaire. Ces espèces organiques consomment 

aussi les radicaux actifs et la concurrence est d’autant plus accentuée dans les solutions 

concentrées. Parallèlement, le Fe(II) photogénéré lors de la photolyse du FeIII–SA montre une 

cadence d’autant plus marquée que la concentration du complexe est importante.  

 Influence de la source d’irradiation 

L'influence de la longueur d'onde d'irradiation sur le cours de la réaction de la photolyse 

du complexe FeIII–SA (0,3 mM, pH= 3,0) a été examinée à 254 nm, 365 nm monochromatique 

et 365 nm polychromatique.  

En comparant la cinétique de disparition à différentes sources d'irradiation 

(Figure IV-11a), il apparaît que la vitesse de disparition du complexe Fe(III)-SA est plus 

rapide sous irradiation à 254 nm, les taux de disparition évalués au plateau obtenu après 5 

heures atteint environ 87 % à 254 nm, alors qu´à 365 monochromatique il est réduit à 52 %. La 

lampe 365 poly quand elle présente le taux de disparition le plus faible.  

La Figure IV-11b montre également que la formation de Fe(II) a la même tendance que 

la disparition du complexe ; la formation est plus importante pendant l'irradiation à 254 nm. 

Ceci peut être expliqué par l'excès d'énergie à une longueur d'onde plus courte qui favorise le 

processus photo-redox. Les résultats résumés dans le Tableau IV-5, illustrent ce fait. 
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Figure IV-11: (a) Cinétique de dégradation du FeIII–SA (0,3 mM, pH = 3,0) sous différentes sources 

d'irradiation (254, 365nm mono, poly, solaire). (b) Formation de Fe (II) 

Tableau IV-5: Pourcentage de disparition du complexe FeIII–SA et formation de Fe(II) en 

fonction des différentes sources d'irradiation. 

λ (nm) 254 365 mono 365 poly 

% disparition Après  5h 87 52 35 

[Fe(II)] mM 0,247 0,154 0,077 

 

 Influence de ratio molaire du complexe  

Le rapport molaire du complexe a été optimisé afin d'obtenir de meilleures conditions de 

fonctionnement pour la disparition du complexe FeIII–SA. D'autres expériences ont été menées 

pour étudier également l'influence du rapport molaire sur la vitesse de photolyse du FeIII–SA 

(0,3 mM) dans un milieu aqueux. Dans le système FeIII–SA, les réactions ont été effectuées 

avec le rapport relatif du Fe(III) au SA fixé à 1:1 et à 1:2. Les résultats illustrés sur la 

Figure IV-12, montrent la cinétique de dégradation du complexe FeIII–SA est significative au 

ratio 1:1. Le Fe(II) libéré pendant la réaction photoredox intramoléculaire a été suivi et montre 

également la forte dépendance du rapport 1:1. 
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Figure IV-12: Photolyse du complexe FeIII–SA (0,3 mM, pH = 3,0) et formation de Fe (II) sous 

irradiation à 365 nm, effet du rapport molaire. 

La présence du ligand organique en concentration supérieure au rapport 1 :1 va retarder 

le cours de la photolyse puisque les radicaux HO• présents deviennent insuffisant pour la 

dégradation de la matière organique. 

 Influence de la nature du réacteur   

 

Il existe de nombreux types de réacteurs, caractérisés par des géométries, des puissances 

(électrique ou lumineuse) et des lampes (spectres d'émission) différentes. Des expériences ont 

été réalisées pour étudier l'influence de la nature du réacteur sur la vitesse de photolyse du FeIII–

SA (0,3 mM, pH = 3,0) en milieu aqueux. Les caractéristiques de deux réacteurs (R1 (réacteur 

à lampe externe) ; R2 (réacteur à lampe interne)) ont été rapportées dans la partie expérimentale 

(section II.4). 

L'étude cinétique de la réaction dans les deux réacteurs illustrée dans la Figure IV-13 

montre une évolution ayant une allure similaire mais plus rapide lorsque le réacteur R2 est 

utilisé (Kapp=3.41× 10-2 min-1, R2=0.995, t1/2=11.77 min). Par ailleurs, il existe une excellente 

corrélation entre le taux de génération de Fe(II) et la disparition de FeIII–SA (Figure IV-13, 

Insert). 

1:1 1:2

0

10

20

30

40

50

60

Ratio Fe
III

-SA

 % disparition du Fe-SA

 [Fe(II)] · 10
-5

 / M



Caractérisation du complexe FeIII–SA  

105 

 

CHAPITRE IV 

 

Figure IV-13: Influence la nature  du réacteur sur la dégradation du complexe FeIII–SA (0,3 mM, pH = 

3,0) sous irradiation à 365 nm. Insert : Formation de Fe(II), R1 : lampe externe, R2 : lampe interne 

IV.4.1.2 Etude mécanistique  

 Influence de tert-butanol 

Pour mettre en évidence l´implication des radicaux hydroxyle, l´évolution de la 

concentration du complexe FeIII–SA sous irradiation à 365 nm en présence et en absence de t-

BuOH à pH = 3 (Figure IV-14a). Les résultats obtenus montrent une inhibition quasi-totale de 

la disparition du complexe. Ce résultat prouve que la photolyse du complexe FeIII–SA est assuré 

par les HO•. 

Le suivi de la formation du Fe(II) est bien corrélé avec cette constatation où une formation 

très faible a été obtenue dans ce cas (0,017 mM). Ce résultat peut être expliqué par la 

désactivation de l´état excité du complexe en présence de l’alcool [25]. 

  

Figure IV-14: a) Disparition du complexe FeIII–SA (0,3 mM ; pH=3,0) en présence du t-BuOH sous 

irradiation 365 nm. b) Formation du Fe(II). 
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 Quantification des radicaux HO● 

La formation de HO• issus de la photolyse à 365 nm du complexe FeIII–SA a été 

quantifiés par la méthode du benzène décrite par Wang [23], l´hydroxylation du benzène par 

les HO• produit les phénol. La cinétique de la réaction a montré une formation progressive 

lorsque le complexe FeIII–SA (0,3 mM) est irradié en fonction du temps.   

 

Figure IV-15: Quantification des radicaux  hydroxyle pendant la photolyse du complexe FeIII–SA (0.3 

mM, pH=3,0) sous irradiation à 365nm. 

La quantité maximale est de 0,036 mM (Figure IV-15). La présence de l' HO• peut 

également attaquer le complexe parent a donné un mécanisme (réaction IV.6) : 

FeIII–SA + HO• → Fe(III)–(SA … HO• ) → Fe(II) + SA–OH     (IV.6)  [12] 

Cette quantité a été comparée avec les résultats obtenus par I. Ghoul et A. Dekkiche qui ont 

trouvé dans les mêmes conditions : une quantité de 0,016 µM après 60 min dans le cas du 

complexe Fe(III)-Citrate et une quantité de 0,08 µM après 60 min dans le cas du complexe 

Fe(III)-malate, respectivement [24,25].  
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IV.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus sur le complexe synthétisé 

FeIII–SA, un complexe organique de Fe(III) ayant ligand carboxylique aromatique à savoir 

l’acide salicylique. Dans nos conditions expérimentales, nous avons démontré que le Fe(III) 

peut être complexé par l'acide salicylique avec une stœchiométrie 1:1 et une constante de 

stabilité élevée (log β = 15,5). Le pKa du complexe FeIII-SA a été également déterminé 

expérimentalement vaut 3,9. Les caractéristiques spectrales du complexe FeIII-SA ont montré 

que ce dernier présente une nouvelle bande situé à 526 nm et attribué au complexe formé.  

La stabilité de ce complexe FeIII–SA dans les solutions aqueuses à l'obscurité et à 

température ambiante (pH = 3,0, concentration du complexe 0,3 mmol.L-1) a été établie.  

L'irradiation du complexe à 365 nm conduit à sa photolyse, qui est mise en évidence par 

la diminution des absorbances en fonction du temps d’irradiation.  

La formation du Fe(II) libéré lors de la réduction du Fe(III) au cours du transfert de 

charge a été  également suivie. La cinétique de formation du Fe(II) est croissante au début et 

tend vers maximum 0.154 mM. Ceci est corrélé avec la cinétique de la photolyse du complexe. 

Plusieurs paramètres ont été optimisés où le pH est évalué entre 2 et 4, le ratio estimé à 

1:1. D'autre part, la source d'irradiation a une influence au même titre que la nature du réacteur.  

 L´effet négatif de l´addition de tert-butanol sur la réaction photochimique du complexe 

FeIII–SA montre que les HO• sont générés par ce processus photochimique et leurs 

quantification a montré un maximum de 0.036 µm après 5 heures d´irradiation.  
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CHAPITRE V 

 

 Etude Photochimique Du Système FeIII–SA/ CBZ 

Dans cette étude, nous avons utilisé le système FeIII–SA/UV pour induire la réaction de 

dégradation de polluant organique vu que ce système est capable de générer des HO• qui ont 

un pouvoir oxydant élevé. Pour cela nous avons choisi la carbamazépine (CBZ) comme 

polluant modèle puisque les mécanismes de sa dégradation par les HO• sont connus. Nous 

avons suivi l’évolution du mélange sous irradiation à 365 nm par spectrophotométrie et 

quantifié la disparition du substrat par HPLC. Le suivi de la formation du Fe(II) lors la réaction 

a été prise en compte. De plus, l´influence de certains paramètres tels que la source 

d´irradiation, le pH, la concentration initiale du substrat, le ratio molaire du complexe, l´effet 

du tertio-butanol …etc ont été examinés par optimiser la réaction photochimique. 

Dans les systèmes combinés complexe/CBZ/H2O2 et complexe/CBZ/PMS, l’introduction 

du peroxyde d’hydrogène ou PMS a modifié le comportement du mélange, donc l’étude de ce 

système de façon approfondie a été examiné. Nous détaillons dans la suite les paramètres de 

choix de ce mélange. 

V.1 Etude du système simple FeIII–SA / CBZ 

V.1.1 Étude du mélange FeIII–SA / CBZ sous irradiation à 365 nm 

Lors de la mise en mélange des constituants complexe/substrat nous avons suivi son 

vieillissement en absence de lumière et à température ordinaire pour détecter d´éventuelles 

interaction entre les constituants de ce système. En effet, l'étude du mélange FeIII–SA /CBZ 

(0,3 mM, 0,01mM, pH = 3,2) à l'obscurité, ne montre aucune interaction entre CBZ et le 

complexe FeIII–SA, lorsque le mélange évolue en fonction du temps (Figure V-1a, 

Figure V-2). Par ailleurs, l´augmentation de la concentration du complexe FeIII–SA (0,4 mM) 

ne semble avoir aucun effet sur la réaction thermique (Figure V-1b). 

  
Figure V-1: Evolution du spectre d’absorption UV-Visible du mélange FeIII–SA /CBZ à l’obscurité et à 

température ambiante. a) FeIII–SA / CBZ (0,3 mM, 0,01 mM). b) FeIII–SA / CBZ (0,4 mM, 0,01 mM) 
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Figure V-2: Cinétique de la dégradation du CBZ dans le mélange FeIII–SA / CBZ (0.3 mM, 0,01 mM) 

à température ambiante et à l’obscurité. 

En mettant le mélange FeIII–SA / CBZ sous irradiation à 365 nm, une réaction a été mise en 

évidence par spectrophotométrie UV-Vis et par HPLC.    

 Suivi du mélange par Spectrophotométrie  

Evolution du spectre UV-Vis du mélange FeIII–SA / CBZ (0,3 mM, 0,01 mM, pH = 3,2) 

en solution aqueuse lors d´irradiation à 365 nm a montré une diminution de l´absorbance sur 

tout le spectre ceci montre une interaction entre les constituants du mélange (Figure V-3).  

 

Figure V-3: Evolution du spectre UV-vis du mélange  FeIII–SA /CBZ (0.01 mM, 0.3 mM, pH = 3.2) 

sous irradiation à λ= 365 nm. 
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 Quantification de la disparition par HPLC 

Les changements de concentration du CBZ ont été suivis par chromatographie liquide à 

haute performance HPLC. La Figure V-4 représente la cinétique de disparition de CBZ en 

présence et en absence du complexe FeIII–SA. En effet, la photolyse directe de CBZ sous 

irradiation à 365 nm en absence du complexe a montré une élimination de 4 % qui peut être 

attribuée à l´absorbance insignifiante de CBZ à cette longueur d´onde. Cependant dans le 

mélange FeIII–SA/CBZ/UV, CBZ disparaît à un taux d'environ 17 % après 5 heures 

d'irradiation. L'origine de cette faible disparition peut être attribuée à la faible photolyse du 

complexe qui ne dépasse pas 50% au bout de 300 min. Par ailleurs, la quantité de Fe(II) formé 

lors du processus photolyse est 0,15 mM lors la réaction qui reste insuffisante pour dégrader le 

polluant.  

 

Figure V-4: Cinétique de dégradation de l’CBZ dans le système FeIII–SA/CBZ/UV (0,3 mM, 0,01 

mM, pH = 3,2)  sous irradiation à 365 nm. 

 Formation de Fe(II)   

Le Fe(II) obtenu par photoréduction du Fe(III) lors de la phototransformation 

photoinduite du CBZ par complexe de Fe(III) est suivi par dosage à l'orthophénanthroline. La 

Figure V-5 montre que la cinétique de formation du Fe(II) atteint un plateau au-delà de 250 

minutes. Ceci a eu un impact régressant sur la cinétique de disparition de la CBZ, En effet, 

47% du complexe FeIII–SA est consommé après 300 min avec 0,12 mM de Fe(II) formé. Cette 

concentration représente en fait la résultante de toutes les réactions d’oxydoréduction du fer 

(cycle Fe3+/Fe2+) possibles dans de tels systèmes. 
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Figure V-5: Cinétique de la disparition du CBZ dans le mélange FeIII–SA /CBZ (0,3 mM, 0,01 mM) et 

de la formation de Fe(II) en fonction du temps d'irradiation ; pH libre =3,2;λ=365 nm. 

Ce résultat est en parfaite corrélation avec celui rapporté par X. Ou et al [1], où le taux 

de photodégradation de l'Atrazine (AZ) était faible dans une solution contenant à la fois du SA 

et du Fe(III) en raison de la quantité minimale de HO• formée par la réaction du Fe(II) avec 

H2O2. Cette voie peut être représentée par les réactions suivantes : 

Fe(III)-SA + hν → [Fe(III)-SA]* → Fe(II) + SA•                                                       (V.1)  

SA•  + O2 → O2
•- + SA+                                                                                             (V.2) 

Fe(III) + O2
•- → Fe(II) + O2                                                                                        (V.3)  

2 H+ + 2 O2
•- ↔ H2O2 + O2                                                                                          (V.4)  

H2O2 + Fe(II) → Fe(III) + HO• + OH-                                                                          (V.5) 

HO• + CBZ → CO2+ H2O                                                                                         (V.6)                          

Puisque les radicaux hydroxyle sont générés par ce processus photochimique le suivi de ces 

derniers permet de confirmer l’efficacité du processus photochimique.  

 Implication des radicaux HO•   

Pour mettre en évidence la contribution des radicaux hydroxyle dans le mécanisme de 

dégradation de la CBZ induite par le complexe FeIII–SA, l'ajout d'alcool tertiobutylique (t-

BuOH) à 1% (v/v), largement connu comme un piégeur de radicaux hydroxyle (HO•) a été 

réalisé lors de l’irradiation du mélange [2]. 
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A travers les résultats obtenus et illustrés sur la Figure V-6, il ressort que l'addition de t-

BuOH au mélange FeIII–SA/CBZ (0.3mM ; 0.01mM) inhibe les processus photochimiques. 

L'inhibition de la réaction est étroitement liée à l’inhibition de la photolyse du complexe déjà 

démontré dans le chapitre précédent. Ce résultat montre que la photodégradation de la CBZ 

induite par le FeIII–SA est assurée principalement les radicaux hydroxyle. 

Ce résultats est en parfaite corrélation avec la formation du Fe(II), en présence de t-

BuOH, obtenue en fonction du temps d'irradiation qui est très faible. Ces résultats peuvent être 

expliqués par le fait que le t-BuOH inhibe la photolyse du complexe. 

  

Figure V-6: a) Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA / CBZ (0,3 mM, 0,01 mM, 

pH = 3,2) sous irradiation à λ= 365 nm en présence et en absence du t-BuOH. b) Formation de Fe (II). 

V.1.2 Optimisation de la photodégradation de la CBZ 

Les paramètres influençant la vitesse du processus photocatalytique comme le pH, la 

concentration du substrat, le ratio molaire du complexe et la nature du réacteur, ont été 

également optimisés dans cette partie. 

V.1.2.1 Influence du pH initial  

Des expériences ont été menées pour étudier l'effet du pH sur la photodégradation de 

CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01mM) sous irradiation à 365 nm où pH a été 

ajusté à la valeur souhaitée de 2-4. L'efficacité optimale de la photodégradation a été observée 

en milieu acide (Figure V-7a).  

Le suivi de la formation de Fe (II) pendant l'irradiation du complexe FeIII–SA (0,3 mM) 

avec CBZ à différents pH montre un impact significatif de ce paramètre sur la cinétique de 

formation du Fe (II). Comme le montre la Figure V-7b, la teneur maximale en Fe (II) obtenue 

à un pH = 2,3 après 300 min d´irradiation correspond à environ 73 % de la concentration en fer 
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total. Cependant à pH 4,04, la formation de Fe(II) est quasi nulle ceci pourrait être dû à la 

précipitation de Fe(III) et au faible rendement quantique de la photolyse du FeIII–SA dans ce 

milieu.  

  

Figure V-7: a) Cinétique de la dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 

mM) à différents valeurs du pH sous irradiation à λ= 365 nm. b) Formation de Fe(II). 

Ce fait peut être attribué aux conditions acides qui favorisent le cycle de réoxydation du 

Fe(III)/Fe(II) et la formation d'espèces d'oxygène actif, qui sont la cause principale de la 

dégradation de la CBZ. 

Le Tableau V-1 regroupant les taux d’élimination de CBZ et les concentrations du Fe(II) 

au palier en fonction du pH montre que la cinétique du processus photocatalytique est d’autant 

plus approuvée que le milieu est acide.  

Tableau V-1: Taux d’élimination de CBZ  et concentration du Fe(II) au palier en fonction du pH 

pH 2,3 3,2 4,04 

Taux d´élimination % á 

300 min 
25 17 <5% 

[Fe(II)] / mM 0,22 0,12 0,01 

V.1.2.2 Influence de ratio molaire du complexe 

Le rapport molaire du complexe a été optimisé afin d'obtenir de meilleures conditions de 

fonctionnement pour la photodégradation de la CBZ. Des expériences ont été menées pour 

étudier le rapport FeIII–SA fixé à 1:1 et 1:2 en fixant la concentration initiale de CBZ (0,01 

mM). Comme le montre la Figure V-8, la photodégradation optimale est obtenue avec un ratio 

FeIII–SA de 1:1. 
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Figure V-8: Influence du rapport molaire du complexe FeIII–SA sur la dégradation de la CBZ dans le 

mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 :0,3 mM / 0,3 :0,6 mM, 0,01 mM) sous irradiation à λ = 365 nm. Insert : 

Formation de Fe(II). 

Ces résultats peuvent être expliqués par : 

i) L'acide salicylique est souvent utilisé comme piège pour capturer HO• en raison de sa 

capacité à piéger HO• [3,4].  

ii) La compétition entre la CBZ et l'acide salicylique, retardera la vitesse de disparition, comme 

l'ont étudié [5–7]. 

iii) L´excès de l'acide salicylique dans le rapport 1 :2 forme un complexe avec le Fe(II) généré 

pendant la réaction photo-redox intermoléculaire, et inhibe la formation de Fe(OH)2+
(aq), qui 

fournit une source supplémentaire des radicaux hydroxyle (HO•), ces résultats similaires ont 

été obtenus par Benssassi et al en utilisant le Fe(III)-Aspartate [8].  

Le suivi de la formation de Fe(II) est montré dans la Figure V-8b, la cinétique de 

formation de Fe(II) est parfaitement corrélée avec la cinétique de dégradation de la CBZ. Pour 

un ratio molaire de FeIII–SA (1:1), nous observons que la formation de Fe(II) est plus 

importante et qu'elle atteint un palier après 240 min. 

V.1.2.3 Influence de la nature du réacteur 

L'étude cinétique de la réaction photochimique du mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 

mM) dans les deux réacteurs présente des allures dissimilaires avec une cadence plus prononcé 

dans le réacteur R2 (Figure V-9a). En effet, le taux d’élimination du CBZ dans ce cas a atteint 
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80% après 300 min d´irradiation. L´intensité des lampes et leur positions (lampe interne, lampe 

externe) ont un effet sur le cours et l´orientation de la réaction.  

La cinétique de formation de Fe(II) a la même allure dans les deux réacteurs. La quantité 

maximale de Fe(II) obtenue sous l'irradiation du réacteur R2 est égale à 0,27 mM et un palier 

est obtenu après 120 min. Cette valeur est supérieure à celle obtenue lors de l'irradiation du 

réacteur R1 (0.12 mM). De façon similaire la formation du Fe(II) est dépendante dans ce cas 

de l’intensité du flux de photons, du large spectre d'émission de la lampe du réacteur (R2) et 

de la nature du réacteur. 

  

Figure V-9: a) Influence de l'intensité du réacteur sur la dégradation de la CBZ dans le mélange FeIII–

SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 mM, pH = 3,2)  sous irradiation à λ = 365 nm. b) Formation de Fe(II),  

R1: lampe externe, R2 : lampe interne. 

Y. Mameri a observé un comportement différent dans le cas de la photodégradation du 

paracétamol par la Goethite, dont la cinétique de disparition évolue plus rapidement dans le 

réacteur R2, alors que pour l'Aspirine, la disparition de ce dernier est rapide dans le réacteur 

R1 au début de la réaction, puis cette tendance s'inverse après 10 heures [9]. 

I. Ghoul a étudié la phorodégradation du CBZ en présence du complexe Fe(III)-Citrate, 

les résultats obtenues montrent qu’aucun effet significatif n'a été observé pendant les 30 

premières minutes. Pour des temps plus longs, le processus est légèrement freiné pour le 

réacteur R2 [10].  

Pour mieux voir l´efficacité du réacteur R2 sur la dégradation de CBZ, le mélange FeIII–

SA/CBZ a été irradié à pH= 2,2. Les résultats obtenus montrent également une grande 

amélioration dans la dégradation de CBZ à ce pH (Figure V-10). L´effet du pH est alors 

confirmé quel que soit le réacteur.  
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Figure V-10: a) Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 mM)  

sous irradiation λ = 365 nm (R2) á différents valeurs du  pH. b) Formation de Fe(II). 

V.1.2.4 Influence de la concentration initiale du CBZ 

Une série d'expériences a été réalisée pour évaluer l'effet de la concentration initiale de 

CBZ sur l'efficacité de la réaction. Ces expériences ont été réalisées en faisant varier la 

concentration de CBZ de 0,005 à 0,02 mM en gardant la concentration du complexe constante 

(0,3 mM). Dans ce cas, Le taux de dégradation du substrat diminue lorsque sa concentration 

augmente (Figure V-11).  

  

Figure V-11: a) Taux de dégradation de la CBZ dans le mélange CBZ/ FeIII–SA à différentes 

concentrations de CBZ sous irradiation à 365 nm, b) Formation de Fe(II). 

Les valeurs des constantes apparentes obtenues illustrent bien ce fait (Tableau V-2). 

Cette tendance s'explique simplement par le fait que lorsque les molécules du substrat sont en 

petit nombre, la compétition entre elles est naturellement plus faible. 
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Tableau V-2: Vitesses initiales déduites de la cinétique de la figure V.11. 

Concentration du substrate / mM 0,005 0,01 0,02 

kapp·10-3 / min-1  5,56 3,2 1,9 

 

V.1.3 Étude de minéralisation 

Le suivi du carbone organique total (COT) et du l´azote total (NT) est d'un intérêt 

primordial car ces paramètres nous informent sur la présence de l'ensemble de la matière de 

toute la matière organique qui comprend évidement de CBZ. 

Le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 mM) a été analysé en fonction du temps 

d'irradiation par un analyseur TOC et NT. Après 6h d'irradiation seulement 25 % du CBZ est 

minéralisé comme il est montré sur la Figure V-12. Ceci peut être dû aux photoproduits 

réfractaires générés par la photolyse du FeIII–SA ou générés par la photodégradation du CBZ. 

Ces intermédiaires ont besoin de plus de temps pour être éliminés. 

 

Figure V-12: Évolution du carbone et de l´azote en fonction du temps d´irradiation à 365 nm du 

mélange FeIII–SA/ CBZ (0,3 mM, 0,01 mM, pH=3,2). 

V.1.4 Influence de la structure du produit pharmaceutique   

L'effet de la structure du produit pharmaceutique a été également examiné. En effet,  trois 

produits pharmaceutique ont été sélectionnés en raison de leur large utilisation: Carbamazépine 

(CBZ), Naproxène (NPX) et Ibuprofène (IBP) dont la structure n’aucun point commun. La 

comparaison entre les différents substituant est faite donc sur le cycle benzénique.  
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En présence du complexe FeIII–SA, l’évolution du mélange en solution aqueuse sous 

irradiation à 365 nm pour chaque PP pris à part a montré que le pourcentage de disparition du 

NPX évolue mieux que celle observée avec l'IBP et le CBZ (Figure V-13). Les pourcentages 

de disparition sont similaires avec des vitesses d'élimination variant selon la nature de la 

molécule (Tableau V-3). 

Tableau V-3: Pourcentage de dégradation du PP par le complexe FeIII–SA sous irradiation à 365 nm,  

la constante de vitesse apparente. 

PP % Disparition 
Kapp · 10-3 /  

min-1 
R2 

NPX 32,34 5,8 ± 1 0,94 

IBP 20,13 3,9 ± 1 0,98 

CBZ 17 3,2 ± 1 0,99 

 

Ceci est dû à l'attaque de HO• sur les sites préférentiels puisque ce dernier est le principal 

acteur du processus photocatalytique.  

 

Figure V-13: Disparition de CBZ, NPX, IBP dans le mélange FeIII–SA et formation de Fe(II) sous 

irradiation à 365 nm. [PP] = 0,01 mM, [FeIII–SA] = 0,3 mM, free pH, T ca. 293 K. 

V.1.5 Identification des photoproduits et mécanisme de dégradation  

La photodégradation de CBZ (0,01 mM) en présence du complexe FeIII–SA (0,3 mM) 

sous irradiation à 365 nm (réacteur R2) a été étudiée dans les parties précédentes de ce travail.  
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La CBZ a été attaquée par les radicaux actifs, en particulier les radicaux HO•. LC-MS a 

été utilisée pour identifier les photoproduits intermédiaires générés après l´irradiation et 

proposer le mécanisme de dégradation. Huit intermédiaires ont été identifiés par LC-MS lors 

de la dégradation de CBZ en utilisant le système FeIII–SA/CBZ, leurs chromatogrammes HPLC 

et leurs spectres de MS sont présentés dans le tableau A2 (Annexe). Leur formule moléculaire 

correspondante, leur masse exacte calculée sont présentées dans le Tableau V-4. 

Comme prévu, le pic le plus intense a été observé à m/z = 237,10 (tr = 13,55 min) 

correspondant au composé CBZ ([M–H]+). Ces photoproduits de transformation sont des 

structures proposées précédemment rapportées par d'autres auteurs. 

L'addition de HO• à CBZ (tr = 13,55 min) conduit à l'intermédiaire P1 (tr = 12,55 min, 

m/z ([M-Z]+ = 253,09), T1 (10-hydroxy-10,11-dihydro-5H11,13-dibenzo[b,f]azepine-5-

carboxamide) et T2 (5-carbamoyl-10,11- dihydro-5H-dibenzo[b,f]azépine-10-ylium-11-olate) 

sont probablement formés par l´attaque de la double liaison oléfinique sur le noyau 

hétérocyclique central par des radicaux hydroxyle [11,12]. P2 (tr = 11,09 min, m/z ([M–H]+) 

= 271,10 ) sont produits par T1 oxydation supplémentaire via des radicaux hydroxyle pour 

attaquer le carbone du benzène et du cycle aromatique ou par hydrolyse de l'époxyde [13–15]. 

La perte du groupe amide de CBZ a conduit à la production de génération de P4 (tr = 13,54 

min, m/z ([M–H]+) = 195,10) [16,17]. La contraction du cycle T3 (9-for-mylacridine-10(9H)-

carboxamide) par perte du groupe –CONH2 conduit à la formation de P5 (tr = 15,34 min, m/z 

([M–H]+) = 207,07) ( 9-méthylacridine) et P6 (tr = 15,27 min, m/z ([M–H]+) = 180,08) a été 

produit par la perte du groupe aldéhyde de P5 [18–22].  

Ensuite, le P1 a été encore dégradé en T4 par la perte de son groupe amide et le clivage 

du cycle azépine. P3 (tr = 13,54 min, m/z ([M–H]+) = 259,08) a été produit via une réaction 

d'hydroxylation de T4 [23–25] et à P8. P7 (tr = 12,53 min, m/z ([M–H]+) = 253,09) résultait 

d'une réaction de cyclisation intramoléculaire de T5 probablement facilitée par la réaction de 

HO• avec le fragment NH2 pour donner un radical N-centré [26] (Schéma V-1). 
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Schéma V-1: Mécanisme réactionnel proposé pour la photodégradation de la CBZ par le 

complexe FeIII–SA. 
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V.2 Etude du système combiné FeIII–SA/CBZ/H2O2 

Comme nous l´avons vu dans la partie précédente la dégradation du CBZ induite par le 

complexe FeIII–SA s’est déroulée avec une cadence lente comparativement aux procédés 

d’oxydation avancée impliquant les radicaux hydroxyle qui sont dans ce cas en quantité faible, 

l´ajout de H2O2 au système FeIII–SA va encore améliorer la production de ces derniers par le 

procédé like-Fenton selon la réaction : 

Fe(III) + H2O2 → Fe(II) + HO• + HO-  

La présence du Fe(II), rapportée également dans la partie précédente, était conséquente 

et avait atteint un maximum considérable la réaction de Fenton opèrera convenable si la valeur 

du pH est bien adaptée.   

V.2.1 En absence de lumière 

 Avant d’entamer l’étude photochimique du système FeIII–SA/CBZ/H2O2, il est 

nécessaire de vérifier la stabilité du mélange à l’obscurité et à température ambiante.  

Comme nous l´avons vu précédemment, la dégradation du CBZ par le complexe du FeIII–

SA en absence d´irradiation lumineuse était négligeable. Le suivi du mélange FeIII–SA/CBZ 

(0,3 mM, 0,01 mM, pH = 3,0) en présence de H2O2 (1,0 mM) à l´obscurité a été réalisé par 

UV-Visible. La Figure V-14 montre une disparition de la bande caractéristique du complexe 

FeIII–SA située à 526 nm et une apparition des points isobestiques situés vers 320 nm et 430 

nm. Ce résultat montre clairement l´existence d´une nouvelle transformation des constituants 

du mélange en présence de H2O2.  

 

Figure V-14: Evolution du spectre UV-Visible du mélange FeIII–SA/CBZ/H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, 1 

mM, pH = 3,2) à l´obscurité. 
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Pour quantifier la disparition du CBZ dans le système FeIII–SA/CBZ/H2O2, le suivi de sa 

dégradation de par HPLC montre également que l´ajout de H2O2 au mélange FeIII–SA/CBZ  

active la cinétique de la réaction, dans lequel une disparition complète de CBZ au bout de 10 

minutes (Figure V-15).  

 

Figure V-15: Cinétique de dégradation de CBZ sous différentes conditions à l´obscurité, [FeIII–SA]= 

0,3 mM, [CBZ]= 0,01mM, [H2O2]= 1 mM. 

Cela est dû à la production  des radicaux hydroxyle HO• observés lors des réactions 

suivantes (I.7 à I.10).  

Les interactions entre les oxydants et le complexe FeIII–SA peuvent s'expliquer par des 

réactions homogènes et analogues à celles qui se sont produites pour l'ion Fe(III) libre avec 

H2O2. En réalité, les anions radicaux superoxyde ou le radical hydroperoxyde avec FeII–SA 

pourraient être généré comme décrit dans les réactions suivantes (V.9) et (V.10). Dans le cycle 

de Haber-Wiess, la génération d’espèces Fe(II) constitue l’étape limitante, et tout facteur 

susceptible d’augmenter la constante de vitesse correspondante (V.9) accélérerait 

probablement la vitesse de formation du radical HO• (V.10) [27]. Ce résultat est observé dans 

le cas du complexe Fe(III)-EDDS et dans le cas du complexe Fe(III)-Matale [28]. 

En effet, deux conditions doivent être remplies simultanément, le complexe ferrique doit 

pouvoir être réduit à son état ferreux et le complexe ferreux doit pouvoir transférer un électron 

au H2O2. Ceci est autorisé thermodynamiquement lorsque les potentiels redox des complexes 

de  fer  sont dans la gamme -324 < E° < 460 mV [29].  

Fe(III) + H2O2 → Fe(II) + HO2
• + H+ K1= 0,02 M-1 s-1 (V.7) 

Fe(II) + H2O2 → Fe(III) + HO• + HO- K2= 76  M-1 s-1 (V.8) 
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Fe(III)-SA + H2O2 → Fe(II)-SA + HO2
•/ O2

•- + H+  (V.9) 

Fe(II)-SA + H2O2 → Fe(III)-SA + HO• + HO-  (V.10) 

V.2.1.1 Influence du pH 

Pour confirmer l´efficacité du système FeIII–SA/H2O2 (0,3 mM, 1 mM) en fonction du 

pH initial de la solution, une étude a été entreprise en modifiant sa valeur comprise entre 2-4. 

Les résultats obtenus en absence de lumière montrent que l´efficacité du processus est similaire 

pour toutes les valeurs du pH (Figure V-16a). Ce processus est conforté par le suivi de la 

formation de Fe(II) au cours des réactions dans le mélange, comme montre la Figure V-16b la 

quantité formée du Fe (II) est similaire pour les deux pH (2,2 et 3,2), par contre à pH = 4,03, 

la quantité du Fe(II)  est moins importante et peut être attribuée par une précipitaion du Fe(III). 

Ce résultat attendu peut s'expliquer principalement par la spéciation de complexe FeIII–SA en 

fonction du pH.  

  

Figure V-16: a) Cinétique de dégradation du CBZ dans le mélange FeIII–SA / CBZ / H2O2 (0,3 mM; 

0,01 mM; 1 mM) à l´obscurité en fonction du pH initial, b) Formation du Fe(II). 

En effet, en supposant que ce processus peut être décrit par une cinétique apparente 

d’ordre 1, Les constantes de vitesse calculées et sont regroupé dans le Tableau V-4.  

Tableau V-4: Constantes cinétiques apparentes et temps de demi-vie pour différentes valeurs du pH 

pH 2,25 3,2 4,03 

Kapp ·10-1/min- 1,8 2,18 1,27 

t1/2 /min 3,83 3,17 5,42 

R2 0,95 0,946 0,91 

 

0 10 20 30

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

[C
B

Z
]/

[C
B

Z
] 0

t / min

 pH = 2,25

 pH = 3,2

 pH = 4,03

0 5 10 15 20 25 30

0,0

0,1

0,2

0,3

[F
e(

II
)]

 /
 m

M

t / min

 pH = 2,25

 pH = 3,2

 pH = 4,03

a) b) 



 Etude photochimique du système FeIII–SA/CBZ  

126 

 

CHAPITRE V 

V.2.1.2 Optimisation de la concentration de H2O2 

La détermination de la dose optimale de H2O2 est très intéressante pour bien cerner le 

système combiné dans la décomposition de CBZ. Ainsi des expériences ont été effectuées sur 

des mélanges FeIII–SA/CBZ (0,3mM ; 0,01mM) avec différentes concentrations en H2O2 

comprises entre 0,1 et 2 mM à pH 3, 2. Le mélange a été suivi à l´obscurité et à température 

ambiante.  

La Figure V-17a montre clairement l'efficacité de dégradation de CBZ dans le mélange 

augmente avec l’augmentation de la concentration en peroxyde d'hydrogène. Ceci est traduit 

par une augmentation de la production des radicaux hydroxyle qui augmente la vitesse de 

disparition de CBZ.  

La formation du Fe(II) a été également suivie lors de la réaction et montre que Les 

cinétiques représentées dans la Figure V-17b sont bien corrélées avec les cinétiques de 

disparition du substrat.  

  

Figure V-17: a) Cinétique  la dégradation de CBZ à l'obscurité dans le mélange FeIII–SA/ CBZ / H2O2 

(0,3 mM, 0,01 mM, pH libre) á différentes concentration de H2O2, b) Formation de Fe (II) 

Les valeurs des constantes apparentes et des temps de demi-vies consignées dans le 

Tableau V-5 confirment donc l’importante contribution de la transformation, même aux 

faibles concentrations de H2O2. 

Tableau V-5: Constantes de vitesse de disparition du CBZ et temps de demi-vie dans le système FeIII–

SA /CBZ/H2O2 pour différentes concentrations de H2O2. 

[H2O2] /mM 0 0,1 0,5 1 2 

kapp·10-1 /min-

1 
- 0,31 0,48 2,26 2,84 

t1/2 /  min - 22,6 14,4 3,06 2,43 
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V.2.1.3 Implication des radicaux HO• dans la photodégradation du CBZ  

Afin d'étudier la contribution des radicaux hydroxyle dans la dégradation du CBZ par le 

système FeIII–SA/H2O2 à l´obscurité, 1% (v/v) de t-BuOH (kt-BuOH = 6 × 108 M-1 s-1 [2]) a été 

ajouté dans le mélange FeIII–SA/CBZ/ H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, 1 mM). La Figure V-18a met 

en exergue une inhibition totale de la dégradation de CBZ en présence de t-BuOH. De même 

pour la formation de Fe(II). Ce résultats confirme que le l'implication des radicaux HO• dans 

la dégradation de CBZ induite par le Complexe FeIII–SA en présence du H2O2.  

  

Figure V-18: Dégradation de l’CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ/H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, 1 mM, 

pH = 3,2) à l’obscurité en présence et en absence du t-butanol. 

V.2.2 En présence de lumière 

Comme nous l’avons vu précédemment, le système FeIII–SA/H2O2 est très efficace dans 

la dégradation du CBZ en absence de la lumière, dans ce qui suit on va tester l´influence de 

l´irradiation lumière à 365 nm sur le cours de la réaction.    

Le suivi du mélange FeIII–SA/CBZ/ H2O2 (0,3 mM ; 0,01mM ; 1mM) sous irradiation 

monochromatique à 365nm a été réalisé par HPLC, la Figure V-19a montre une amélioration 

faible du cours de la réaction en gardant la même allure. Ceci peut indiquer que le processus 

est identique en thermique qu’en photochimique puisque les radicaux hydroxyles sont les seuls 

opérateurs dans ce processus.  

La cinétique de la formation de Fe(II) lors la réaction de dégradation de CBZ a été 

également suivie et montre que les cinétiques sont bien corrélées avec celles décrivant la 

disparition du CBZ (Figure V-19b). Le palier de disparition obtenu au temps t = 6 min 

correspond au plateau de la formation du Fe(II) observé dans la même période de temps.  
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Figure V-19: a) Cinétique de dégradation de CBZ en présence et en absence de la lumière dans le 

mélange FeIII–SA/ CBZ / H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, 1 M), λ= 365 nm, b) Formation de Fe (II) 

V.2.2.1 Effet de la concentration du peroxyde d’hydrogène 

Nous nous sommes limités à l’effet de concentration du peroxyde puisque le processus 

photochimique a été établi comme un Fenton et like-Fenton et dont les paramètres optimisant 

la réaction comme le pH.  

La dégradation de CBZ (0,01 mM) dans le système UV/ FeIII–SA (0,3 mM) en présence 

des différentes concentrations de H2O2 a été examiné, les résultats représentés dans la 

Figure V-20 font ressortir que l´augmentation de la concentration de H2O2 provoque une 

augmentation de taux de disparition du polluant, la lumière a un effet de synergie améliorant 

une fois de plus l´élimination des polluants par cette technique.    

  

Figure V-20: a) Cinétique de la dégradation de CBZ à l'obscurité dans le mélange FeIII–SA/ CBZ / 

H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, pH libre) à différentes concentration de H2O2 lors irradiation à 365 nm (R1), 

b) Formation de Fe (II) 
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V.2.2.2 Influence de la nature de réacteur 

Pour vérifier l´influence de la nature du réacteur sur la vitesse de photodégradation de 

CBZ dans le système FeIII–SA/CBZ/ H2O2 (0,3 mM, 0,01 mM, 1 mM). Les caractérisations de 

deux réacteurs utilisés ont été mentionnées dans la partie expérimentale. Les puissances 

lumineuses de ces réacteurs (R1 et R2) ont été mesurées à 365 nm.  

D´après la Figure V-21 une amélioration appréciable de la vitesse de disparition de CBZ 

est observé dans le cas de réacteur R2.  

  

Figure V-21: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII– SA/CBZ/H2O2 (0,3 mM, 0,01 

mM, 1,0 mM, pH = 3,2)  en utilisant le R1 et  R2. 

De plus, les valeurs des constantes apparentes et des temps de demi-vies consignées dans 

le Tableau V-6 confirment donc l´influence de la nature du réacteur. Pour la formation de 

Fe(II) la même tendance a été observée.  

Tableau V-6: Constantes de vitesse de disparition du CBZ et temps de demi-vie dans le système FeIII– 

SA/CBZ/H2O2 pour différentes réacteurs. 

Réacteurs Kapp ·10-1 / min-1 R2 t1/2 /min 

R1 2,36 0,94 2,92 

R2 11,2 0,999 0,616 
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connu sous les noms de PMS, KMPS, monopersulfate de potassium, caroate de potassium) est 

largement utilisé comme agent oxydant (Schéma V-2). Il est stable lorsque le pH est inférieur 

à 6 ou est égal à 12. Lorsque le pH est égal à 9, il présente la plus faible stabilité où la moitié 

du HSO5
- se décomposant en SO5

2- . Le PMS a une forte solubilité de > 250 g.L-1 et est utilisé 

pour améliorer l´efficacité des produits de purification au chlore, appelé `` choc sans chlore´´ 

peut éliminer les bactéries résistantes au chlore. Il est employé comme un virucide contre les 

microorganismes pathogènes tels que le virus entérique cytopathogène orphelin de bovins et le 

virus de l´hépatite A [30].  

 

Schéma V-2: Structure de PMS 

Le radical hydroxyle (HO•) est un oxydant fort non sélectif avec un potentiel redox de 

2,8 V [22], alors que le persulfate (PS ) et PMS sont aussi des oxydants forts, avec un potentiel 

redox de 2,01 V et 1,82 V, respectivement [31]. Le potentiel d'oxydation et la durée de vie de 

SO4
•−  sont respectivement de 2,5 à 3,1 V et de 30 à 40 μs [32]. 

Peroxymonosulfate (PMS) peut être activé par la chaleur, les alcalins, la lumière 

ultraviolet, le charbon actif, les métaux de transition (tels que Fe0, Fe2+, Cu2+, Co2+, Ag+), les 

ultrasons et le peroxyde d'hydrogène pour former le radical sulfate (SO4
•-), qui est un oxydant 

fort et capable de dégrader efficacement les polluants émergents [33].   

1. Activation thermique 

Les radicaux sulfate ont été formés par la fission de O-O provoquée par l’apport d’énergie 

de la haute température > 50 ºC. 

HSO5 
− → SO4 

•− + HO•              (V.11) 

SO4 
•−+ H2O → SO4 

2− + HO• + H+ (V.12) 

L´equation V.12 est très rapide à une température plus élevée et le pH influence également sur 

sa transformation en radicaux sulfate puis en radicaux hydroxyle. Il a été signalé que le SO4
•− 

est le radical prédominant à un pH < 7 alors que les deux radicaux (SO4
•−, HO•) sont présents 

à un pH = 9. Le radical HO• est le radical prédominant à un pH = 12 [34].  
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2. Activation alcaline  

Le pH joue un rôle sur la décomposition de PMS. Dans un milieu alcalin, le PMS peut 

être décomposé en radicaux sulfate, par la suite ces radicaux se transforment en radical 

hydroxyle. Le mécanisme du PMS quand l´activation est alcaline les séquences équationnelles 

suivantes :  

HSO5
- + H2O  → H2O2 + HSO4

- (V.13) 

HSO5
-  → H+ + SO5

2- (V.14) 

SO5
2- + H2O  → H2O2 + SO4

2- (V.15) 

H2O2 
 → H+ + HO2

- (V.16) 

H2O2 + OH-  → H2O + HO2
- (V.17) 

HSO5
- + H2O  → H2O2 + HSO4

- (V.18) 

HSO5
- + HO2

-  →         H2O + SO4
•- + 1 O2 (V.19) 

H2O2  →         2HO• (V.20) 

HO• + H2O2  →         HO2
• + H2O (V.21) 

HO2
•  →         H+ + O2

•- (V.22) 

HO• + O2
•-  →         1 O2 + OH- (V.23) 

2O2 
•− + 2H+  →         1O2 + H2 O2                         (V.24) 

3. Activation par des radiations 

Les irradiations, notamment les ultraviolets, les rayons gamma et les ultrasons, peuvent 

activer le PMS [35]. Les rendements quantiques des radicaux sulfates diminuent avec 

l'augmentation de la longueur d'onde UV dans la gamme de 248 à 351 nm [36]. En 

comparaison, le rendement quantique du peroxymonosulfate est de 0,12 à la longueur d'onde 

de 248 nm. Dans une autre étude, le rendement quantique pour l'UV254 nm /PMS était de 0,52, 

lorsque le puits de radical sulfate en radicaux hydroxyle était pris en compte [36].  

Deux mécanismes pourraient être impliqués pour l´activation de PMS, le premier 

consiste en une rupture de la liaison O-O par apport d´énergie ultraviolette et la seconde est 

que la molécule d'eau peut produire l'électron sous irradiation ultraviolette, ce qui active le 

PMS par conduction électronique, comme présenté dans les équations V.25-27 [33]. 
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HSO5 
−  → SO4 

•− + HO•              (V.25) 

H2 O  → H• + HO•               (V.26) 

HSO5
− + H•  → SO4 

•− + H2O (V.27) 

De nombreuses études ont démontré que l'activation du PS et du PMS par ultraviolet peut 

dégrader efficacement les contaminants organiques [35,37,38].  

4. Activation par les Ions de métaux de transition et oxydes métalliques 

Plusieurs auteurs ont montré que le PMS peut être activé par le métal de transition et 

l´oxyde métallique pour dégrader les contaminants organiques [35,37–40]. Le fer et son oxyde 

ont été les métaux les plus étudiés car ils sont les plus abondants dans l'environnement, 

relativement non toxiques et rentables par rapport aux autres métaux de transition [41]. Le 

mécanisme est la réduction du métal comme les Eq V.28-29:  

Mn+ + HSO5
− →   M(n+1)+ + SO4

•− + OH-        (V.28) 

Mn+ + HSO5
− →   M(n+1)+ + SO4

2− + OH•        (V.29) 

Le PMS est activé par le Fe3+ qui agit comme un accepteur d´électron, mais en formant 

le radical pentoxyde de soufre (E=1,1V), qui a un potentiel redox beaucoup plus faible que les 

radicaux hydroxyle et les radicaux sulfate [42]. Le potentiel redox de (SO5
•− /HSO5 

− (1.1 V) 

ou SO5
•−/SO5 

2− (0.81 V)). La Figure V-22 résume le mécanisme d'activation des ions 

métalliques et des oxydes métalliques pour le PMS.  

 

Figure V-22: Mécanisme d'activation des ions métalliques et des oxydes métalliques pour le PMS.   
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5. Activation par des Matériaux à base de carbone 

Des matériaux à base de carbone ont également été étudiés pour l’activation du PMS, ils 

peuvent donner un électron au PMS pour former les radicaux réactifs décrits à travers 

l’équation Eq V.30: 

HSO5
− + e- → SO4

•− + OH-        (V.30) 

6. Système d'activation hybride 

Les méthodes d'activation hybrides ont reçu une attention croissante. Par exemple, Yang 

et al ont trouvé que l´utilisation de l´ultraviolet seul activait le PMS mais ne peut pas éliminer 

complètement le 2,4-D, mais la présence de Fe3+, UV/PMS a amélioré la capacité d´élimination 

du 2,4-D [43]. 

7. Autres méthodes d'activation 

La benzoquinone peut activer le PMS, l´oxygène singlet a été formé par la décomposition 

du PMS en présence de benzoquinone [44]. Il est á noter que la benzoquinone est également 

un piégeur de radicaux superoxyde [45]. Zhou et al. [44] ont mentionné que l'élimination du 

sulfaméthoxazole a augmenté l´efficacité du PMS, en présence de 1,4-benzoquinone. La 

Figure V-23 représente les différentes méthodes d'activation. 

 

Figure V-23: Formation de radicaux sulfate par peroxymonosulfate activé par diverses méthodes. 

Le Tableau V-7 résume les espèces oxydantes intermédiaires générées par différentes 

méthodes d'activation. 
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Tableau V-7: Espèces oxydantes intermédiaires générées par différentes méthodes d'activation. 

Méthodes Activée 
Espèces oxydantes 

PMS (HSO5
-) 

Chaleur SO4
•-, HO• 

Milieu Alcalin O2
•-, 1O2, HO• 

Radiation SO4
•-, HO• 

Métal de transition HO•, SO4
•-, SO5

•- 

Matériaux carbonés SO4
•- 

Phénol/ Quinones 1O2 

 

Dans ce travail, nous avons utilisé  cette technique par ajout de PMS au complexe de Fer, 

nous allons présenter l’ensemble des résultats obtenus sur la dégradation de CBZ  par les 

procédés FeIII–SA/PMS en présence et en absence de lumière.  

V.3.1 En absence de lumière  

L’évolution du CBZ dans le mélange FeIII–SA/PMS/ CBZ (0,3 mM, 5 mM, 0,01 mM) à 

l´obscurité a été examiné à différents temps de la réaction. Les spectres UV-Visible enregistré 

en fonction du temps de vieillissement sont représentés sur la Figure V-24. Au cours de la 

réaction, on observe une disparition des bandes caractérisent le complexe FeIII–SA (λ = 526 

nm et λ = 297 nm). Outre cela, la présence de points isobestiques situé à λ = 275 nm, λ = 320 

nm, λ = 400 nm traduit une modification des constituants du mélange. 

 

Figure V-24: Evolution du spectre UV-Visible du mélange FeIII–SA/PMS/CBZ (0,3 mM, 5 mM, 0,01 mM) en 

absence de lumière.          
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La quantification de la disparition de CBZ dans ces conditions par HPLC montre que 

contrairement au système FeIII–SA/CBZ le système FeIII–SA/CBZ/PMS a montré une 

interaction provoquant la disparition du substrat en absence de lumière. La cinétique 

correspondant est très lente dans 30 premières minutes puis prend de l’élan dans la seconde 

phase jusqu´à une obtention d´une dégradation totale au bout de 180 min de la réaction 

(Figure V-25).  

 

Figure V-25: Cinétique de dégradation de  CBZ dans le mélange CBZ/FeIII–SA /PMS (0,3 mM ; 

0,01mM ; 5 mM) à l´obscurité. 

Pour vérifier la contribution du PMS seul dans la disparition de CBZ nous avons 

également pris en considération le système PMS/CBZ (5 mM ; 0,01 mM ; pH= 2,9) à 

l´obscurité et à température ambiante. Les résultats représentés dans la Figure V-26 montrent 

que le spectre d’absorption du mélange a subi une légère variation en présence de PMS où une 

diminution de la bande située à 286 nm a été observée.  

 

Figure V-26: Evolution du spectre d’absorption UV-Visible du mélange PMS /CBZ (5mM, 0,01 mM, 

pH = 2,9)  à température ambiante et à l’obscurité. 
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Le suivi par HPLC montre une disparition de 21 % de CBZ au bout de 60 min et reste 

constante, cette expérience préliminaire a révélé que le PMS seul était capable de dégrader le 

CBZ en solution aqueuse (Figure V-27).  

 

Figure V-27: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange CBZ/FeIII–SA /PMS (0,3 mM ; 

0,01mM ; 5 mM) à l´obscurité. 

Ceci peut être expliqué par l’oxydation directe du CBZ par PMS. En effet, le PMS a le 

potentiel d'oxyder directement les polluants organiques avec des espèces riches en électrons (dans 

notre cas le CBZ contient hétéroatomes N et O ) [46] selon les réactions suivantes [47] :  

HSO5
- + 2H+ + 2e− (de CBZ) → HSO4

- + H2O       (V.31) 

HSO5
- + H+ + 2e−   (de CBZ) → SO4

2- + H2O           (V.32) 

SO5
2- + H2O + 2e−  (de CBZ) → SO4

2- + 2OH-           (V.33) 

HSO5
- + 1e− (de CBZ)   → SO4

•- + OH-                     (V.34) 

SO4
•- + 1e−     (de CBZ) → SO4

2- (V.35) 

HSO5
-  + SO5

2- → HSO4
-    +SO4

2-  + 1O2                     (V.36) 

Ainsi, plusieurs études montrent que les polluants organiques ont été impliqués dans la 

réactivité avec le PMS [48,49]. Ji et al (2018) ont montré dans des conditions de réaction de 

15 mM sulfamethoxazole (SMX), 1 mM PMS et pH = 7, plus de 65 % de SMX pourrait être 

transformé en 80 min [50].  

 Etude mécanistique 

Plusieurs auteurs ont montré que l´oxydation des contaminants organiques par le PMS 

s´effectue principalement par deux mécanismes réactionnels à savoir [47, 51]:  
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1. Mécanisme radicalaire (oxydation par un électron (Eq V.34 et V.35).  

2. Mécanisme non radicalaire (oxydation par l'oxygène singulet 1O2 (Eq V.36 ou 

oxydation par deux électrons (Eqs V.31 à V.33). 

Dans le but de déterminer le type de mécanisme dominant (un mécanisme non radicalaire 

ou un mécanisme radicalaire), l’oxydation du CBZ par PMS en solution aqueuse a été examinée 

en présence du méthanol (MeOH) comme piégeurs de radicaux est suggéré comme critère de 

distinction entre les réactions radicalaires et non radicalaires dans certains processus 

d'activation de PMS. MeOH peut piéger efficacement les radicaux SO4
•-  (k SO4

•-, MeOH
 = 3,2 × 

107 M-1 s-1) et HO• (k HO
•, MeOH

 = 9,7× 108 M-1 s-1) [47]. 

L’addition de Méthanol (MeOH) au mélange de CBZ/PMS (0,01 mM, 5mM) avec un ratio de 

500/1 (MeOH/PMS) a été étudiée et reporté sur la Figure V-28.  

 

Figure V-28: Cinétiques de disparition du CBZ (0,01 mM) en présence de PMS (5 mM) à l´obscurité. 

Les résultats obtenus montrent une inhibition totale de la réaction d´oxydation. Ce qui 

confirme l’hypothèse du l’oxydation du CBZ par le PMS utilisant exclusivement des radicaux.  

À travers ces résultats le PMS est un acteur non négligeable dans la transformation du CBZ en 

absence de lumière et devrait être pris en compte dans la suite de cette étude. 

V.3.1.1 Influence du pH  

Il a été rapporté que le pH de la solution peut affecter le mécanisme d'activation des 

oxydants (PMS, H2O2). Pour expliquer ce résultat le mécanisme d´action du PMS rapporté dans 

la bibliographie par Ball et Edwards [52] stipule que l'auto-décomposition du 
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peroxymonosulfate augmente avec l'augmentation du pH de la solution et est maximale à pH 

9,0. 

Des expériences en absence de lumière ont été réalisées sur le mélange FeIII–SA 

/PMS/CBZ (0,3 mM, 5 mM, 0,01 mM). Le pH a été ajusté par l´ajout de NaOH et HClO4 pour 

obtenir la gamme de 2-4 (rappelons qu’au-delà, une précipitation du complexe est observée). 

Comme le montre la Figure V-29, le pH influence de manière significative la dégradation du 

CBZ. En effet, cette dernière est optimisée à pH 3,0. Pour des valeurs plus élevée, la 

dégradation du CBZ diminue de manière significative, probablement en raison de la 

précipitation du fer. Cela concorde avec les résultats rapportés dans des études précédentes 

avec des systèmes Fenton. Les espèces ferreuses (Fe (II)) sont facilement solubles dans de 

larges plages de pH (2,0 à 9,0) tandis que Fe (III) précipite sous forme d'oxyhydroxydes 

ferriques à des valeurs de pH supérieur à 3,0 [41]. En plus aux modifications de la spéciation 

du fer ferreux et ferrique (qui affectent l'activité du catalyseur vis-à-vis de la génération de 

radicaux), la précipitation du catalyseur et l'autodissociation de l'oxydant sont également 

impliquées. 

 

Figure V-29: Cinétique de dégradation du CBZ dans le mélange FeIII–SA /PMS/CBZ  (0.3 mM; 0,01 

mM; 5 mM) en fonction du pH initial. 

Les constantes cinétiques ont été également calculées et sont en faveur de pH = 3,2.  

pH 2,2 3,2 4,0 

k · 10-3 / min-1 1,6 8,3 - 

R2 0,961 0,965 - 
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On examinant le diagramme de spéciation du PMS, il s’avère que dans nos conditions 

l´espèce HSO5
- est la plus prédominante (Figure V-30).  

 

Figure V-30: Fraction molaire des espèces H2SO5, HSO5
- et SO5

2- de PMS [53]. 

Par ailleurs, nous avons examiné la formation du Fe(II) puisque ce dernier réagit sur le 

mécanisme de PMS par la génération du radical selon équations [54]: 

Fe2+ + HSO5
- → Fe3+ + SO4

•- + HO- k1= 3,0 × 104 M-1 s-1 V.37  

Fe3+ + HSO5
- → Fe2+ + SO5

•- + H+  V.38 

Fe2+ + SO5
•- + H+ → Fe3+ + HSO5

- K2= 3,0 × 108 M-1 s-1 V.39 

HSO5
- + e- → SO4

•- + HO-  V.40 

HSO5
- + e- → SO4

2- + HO•  V.41 

Aucune  formation de Fe(II) lors la réaction n´a été détecté ceci nous semble normale 

puisque l´équation V.39 est la plus prédominante puisque sa constante est très élevé. 

V.3.1.2 Influence de la concentration de PMS 

L´effet de la concentration de PMS sur la vitesse de dégradation de CBZ a été étudié à 

l´obscurité dans le mélange FeIII–SA/ PMS/ CBZ (0,3 mM, 0,01 mM) des concentrations de 

PMS comprises entre 0,1 Mm et 10 mM à pH 3.0 (Figure V-31). Les résultats montrent que 

l’efficacité du procédé augmente avec l´augmentation de la dose de PMS introduite 

initialement dans le milieu jusqu´à 5 mM. En augmentation de la concentration de PMS à 10-

2M, un effet régressif a été observé.   
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Figure V-31: Cinétiques de disparition de CBZ dans le mélange CBZ/ FeIII–SA /PMS (0,01 mM; 0,3 

mM) à différentes concentrations de PMS. 

Ainsi les constantes apparentes (kapp) sont rassemblées dans le Tableau V-8 illustrent ce 

font expliqué par la production supplémentaire des radicaux SO4
•− qui proviennent 

probablement du PMS. 

Tableau V-8:Constantes cinétiques apparentes de la disparition de CBZ  pour déférents concentrations 

de PMS. 

[PMS] / M 0 10-4 5 ×10-4 10-3 5 ×10-3 10-2 

kapp· 10-3  / min-1 - - - 3,23 8,3 4,1 

R2 - - - 0,988 0,96 0,992 

t1/2 / min - - - 214,65 82,59 168,57 

 

V.3.1.3 Implication des radicaux hydroxyle 

Afin de confirmer la contribution des radicaux hydroxyle dans la dégradation du CBZ 

par le système FeIII–SA /PMS à l´obscurité, 1% / 2% (v/v) de t-BuOH a été ajouté dans le 

mélange FeIII–SA/CBZ/PMS (0,3 mM, 0,01 mM, 5 mM). Les résultats obtenus montrent que 

la dégradation de CBZ par le système FeIII–SA/ PMS est influencé par l´ajout de t-BuOH quel 

que soit la proportion de t-BuOH (Figure V-32).  
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Figure V-32: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA /CBZ/PMS (0,3 mM, 0,01 

mM, 5 mM) à l’obscurité en présence et en absence du t-BuOH. 

On peut dire à travers ces résultats que les radicaux HO• sont majoritairement impliques la 

dégradation du CBZ. En effet, 80 % de la dégradation proviennent de l’implication radicaux  

HO•. Les 20 % de cette dégradation sont dus à l’oxydation du CBZ par autre processus.  

V.3.2 En présence de la lumière 

  De la même façon qu’à l´obscurité, nous avons étudié le mélange FeIII–SA/PMS/CBZ 

(0,3 mM, 5 mM, 0,01 mM) sous irradiation à 365 nm. Les résultats obtenus illustrés dans la 

Figure V-33 montrent une amélioration très importante en présence de la lumière. En effet une 

disparition totale de CBZ atteint au bout de 120 min (kapp = 8,3 × 10-3 min-1, R2=0,96) par 

rapport à 67,6% en absence de la lumière (kapp = 1,2 × 10-2 min-1, R2=0,967) durant le même 

temps.  

 

Figure V-33: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA /CBZ/PMS en présence et 

en absence de la lumière, [CBZ]= 0,01 mM, [FeIII–SA] = 0,3 mM, [PMS]= 5,0 mM 
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Ceci est dû à l´implication de réactions supplémentaire attribué à présence de lumière comme 

il est reporté dans les séquences de réaction [55] :   

HSO5
- + hv → HO• + SO4

-• (V.42) 

2HSO5
- + Mn+ → SO4

-• + SO4
2- + M(n+1)+ + 2HO• (V.43) 

V.3.2.1 Influence de la concentration de PMS 

En s´inspirant de l´effet de la concentration de PMS dans le mélange FeIII–SA / PMS/ 

CBZ (0,3 mM, 5 mM, 0,01 mM) en absence de lumière nous nous sommes limité à deux 

concentrations pour vérifier l´effet de ce paramètre (Figure V-34).  

 

Figure V-34: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/PMS à différentes 

concentration de PMS lors irradiation à 365 nm, [CBZ]= 0,01mM, [FeIII–SA]= 0,3 mM. 

Il s´avère que le phénomène déjà observé en thermique et confirmé en photochimique.  
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V.4 Conclusion  

Le présent travail a porté essentiellement sur l’étude de la dégradation de carbamazepine 

(CBZ) photoinduite par les complexe organique FeIII–SA en phase homogène. L’étude du 

mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM, 0,01 mM) dans l'obscurité, ne montre aucune interaction 

entre CBZ et le complexe FeIII–SA, lorsque le mélange est laissé à température ambiante.  

Sous irradiation à 365 nm, la photolyse directe de CBZ est négligeable, cependant, le 

processus photochimique du mélange FeIII–SA /CBZ/UVA a permis de voir que la dégradation 

CBZ dépendait de la valeur du pH, de la concentration initiale de CBZ, du rapport molaire du 

complexe, de la nature du réacteur. Le Fe(II) issu du transfert de charge lors de la photolyse de 

ces complexes a été suivi par dosage à l´orthophénentroline.  

L'ajout de t-BuOH dans le mélange FeIII–SA/CBZ inhibe les processus photochimiques. 

Ce résultat montre que la photodégradation de la CBZ induite par le FeIII–SA fait intervenir 

principalement les radicaux hydroxyle.  

Pour suivre la persistance des intermédiaires réactionnels, nous avons suivi la 

minéralisation du mélange FeIII–SA / CBZ et à pH libre. Les résultats montrent que les 

intermédiaires mettent plus de temps que le produit pare. L’étude analytique réalisée par 

HPLC-MS a permis d’identifier huit sous-produits issus de la photodégradation du CBZ 

photoinduite par le complexe FeIII–SA, d’où un mécanisme de dégradation a été proposé. 

L´addition de H2O2 et PMS montrent une interaction provoquant la disparition du 

substrat en absence de lumière. En effet, une dégradation totale de CBZ a été observé après 10 

min et après 180 min en présence du complexe FeIII–SA/ H2O2 et FeIII–SA/ PMS 

respectivement. En plus, l´augmentation de la concentration de H2O2 améliore la réaction de 

Fenton contrairement l´augmentation de la concentration de PMS jusqu´à une concentration 

10-2 M un effet régressif a été observé. L’étude photochimique du système FeIII–SA /CBZ/H2O2 

et FeIII–SA/CBZ/PMS a montré une amélioration du processus due à la formation 

supplémentaire d’espaces réactives. 
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 CHAPITRE VI 

 Importance environnementale  

Pour mieux vérifier la faisabilité du système complexe/CBZ sous irradiation naturelle, 

un réacteur d’irradiation (Suntest) a été utilisé. Il permet de prévoir le comportement 

photochimique de CBZ dans l’environnement, mais de façon nettement accélérée, car 

l’intensité lumineuse est beaucoup plus importante. Dans une seconde étape, des expériences 

ont été réalisées sous irradiation solaire. Dans les même conditions, le mélange CBZ/ FeIII–SA 

(0,01 mM, 0,3 mM) a été exposé à la lumière naturelle en journée ensoleillée (T= 42,4 °C) le 

mois de Juillet 2019 à Constantine (Algérie, Latitude 36° 22N, longitude 6° 40E). L’intensité 

lumineuse à 365nm a été mesurée et le chevauchement entre les deux spectres montre que le 

mélange absorbe une partie de l’irradiation rendant ainsi le processus photocatalytique de ce 

système est réalisable dans le milieu naturel (Figure VI-1).   

 

Figure VI-1: Recouvrement du spectre solaire avec les spectres d'absorption des mélanges FeIII–

SA/CBZ 

L’influence de certains métaux qui se trouvent dans l’environnement sur la 

photoréactivité du complexe FeIII–SA, comme Ca2+, Mg2+, Cu2+ a été examinée.  

VI.1 Etude du mélange FeIII–SA/CBZ sous irradiation solaire 

VI.1.1 Photolyse du complexe FeIII–SA en solution aqueuse  

Afin de simuler au mieux les conditions d´irradiation naturelle. L’effet de la source 

d´irradiation a été étudié à deux longueurs d’onde artificielle et naturelle. Des solutions 

contenant FeIII–SA (0,3 mM) ont été irradiées dans un réacteur Suntest. Les résultats obtenus 
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sont représentés sur la Figure VI-2. Une remarque est à faire: une disparition de 80% du 

complexe est observée après 180 min sous irradiation Suntest. Les cinétiques de formation de 

Fe(II) présentent la même allure avec des concentrations au palier similaire 0,12 mM et 0,26 

mM lors de l’irradiation à 365 nm et Suntest respectivement (Figure VI-2b). Ce résultat est 

expliqué par la forte énergie du Suntest qui a accélére le phénomène.   

  

Figure VI-2: a) Cinétique de disparition du complexe FeIII–SA (0,3 mM ; pH=3,0) sous irradiation 

Suntest à différentes températures. b) Formation du Fe(II). 

Une solution aqueuse contenant le complexe FeIII–SA (0,3 mM) a été exposée à la 

lumière solaire au niveau d’une plateforme du laboratoire LSTE durant une journée ensoleillé 

le mois de Juillet 2019. La solution a été maintenue sous agitation magnétique durant toute la 

période d'exposition à la lumière solaire.  

En comparant les cinétiques de disparition en lumière naturelle et artificielle, il s’avère 

que l’allure des cinétiques est différente. En effet, pour les 60 premières minutes les cinétiques 

des disparitions du complexe dans le Suntest et sous irradiation solaire sont presque superposés 

contrairement pour la lampe 365 nm qui se singularisent par une cadence plus lente. Pour des 

temps plus long, la cinétique sous irradiation solaire est plus rapide où la disparition totale du 

complexe FeIII–SA est obtenue après 180 min de réaction (Figure VI-3).   

Conjointement, nous avons suivi les cinétiques de formation du Fe(II) dans les mêmes 

conditions expérimentales. D´après la Figure VI-3b, la cinétique de formation de Fe(II) sont 

parfaites corrélation avec les cinétiques de photolyse où la même tendance a été observé. Outre 

cela la quantité maximale de Fe(II) (0,3 mM) est obtenue sous l'irradiation solaire. 
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Figure VI-3: a) Cinétiques de disparition du  complexe FeIII–SA (0,3 mM ; pH=3,0) sous irradiation 

naturelle et artificielle, b) Formation de Fe(II) 

VI.1.2 Photodégradation de CBZ induite par le complexe FeIII–SA sous irradiation 

naturelle 

Le mélange FeIII–SA/CBZ (0,01 mM, 0,3 mM) a été irradié dans Suntest. Les résultats 

obtenus sont représentés par la Figure VI-4, les remarques sont à faire :  

- On a bien noté que la photolyse de CBZ sous  irradiation Suntest à T = 20 °C est quasi nulle. 

- le Suntest améliore la cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ. En 

effet, une dégradation de 32% de CBZ a été obtenue T = 20 °C.  

- L´effet de température a été étudié et montre que la température améliore ceci est attribué à 

la réaction thermique (en absence de lumière) puisque la photodégradation ne fait intervenir 

que des photons. Cependant, 53 % de CBZ a disparu au bout de  300 min tant que la 

température a égalé 42 °C.  

- Même constations pour la formation du Fe(II).  
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Figure VI-4: a) Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/ CBZ (0,3 mM, 0,01 mM) 

dans le réacteur Suntest. b) Formation de Fe(II). 

Une étude comparative en milieu naturel et artificiel de la dégradation du CBZ a été 

réalisée. En effet, le soleil a été pris comme source naturelle d´irradiation. Cependant, un point 

important doit être soulevé qui concerne la température de la solution irradié naturellement est 

de l´ordre de 42 ºC. Les résultats consignes dans la Figure VI-5 montrent la disparition de 

CBZ de l´ordre lampe UV < Solaire < Suntest. Ce résultats est expliqué dans le cas du solaire 

par la photolyse rapide du complexe où le Fe(III) est totalement converti en Fe(II) en moins 

d´une heure.  

  

Figure VI-5: Cinétiques de dégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 mM; 0,01 mM, 

pH=3,2) à différentes sources d´irradiation. 
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Ce phénomène a été observé par N. Seraghni [1] lors de la photodégradation de m-crésol 

par le complexe Fe(III)-citrate en présence de lumière solaire, et elle l´a aussi expliqué par la 

consommation totale du complexe en moins de 20 min qui se répercute sur le taux d’abattement 

du substrat pour des durées prolongées d’irradiation. Ensuite elle a confirmé ceci par l´ajout 

d´une dose supplémentaire du complexe Fe(III)-citrate et le polluant a complètement disparu.  

VI.2 Influence des ions métalliques 

 L'étude de l´effet de ces traces cationiques sur la dégradation de la CBZ est très 

intéressante pour mieux comprendre son devenir dans l'environnement aquatique. La présence 

d'ions bivalents (Cu(II), Ca(II), Mg(II)) dans l'environnement peut avoir une influence sur le 

processus photocatalytique [2] Nous avons réalisé une série d'expériences sur des mélanges 

FeIII–SA /CBZ/UVA (0,3 mM, 0,01 mM, à pH naturel) et en présence de 0,02 mM de cation(II), 

ajouté séparément. 

VI.2.1 Système simple (FeIII–SA/CBZ) 

Lors de l’irradiation du mélange dans les mêmes conditions expérimentales, la présence 

d'ions métalliques a inhibé la photodégradation de la carbamazépine à pH 3,0. Les pourcentages 

de disparition de CBZ après 5 heures d´irradiation est 17 ; 13,13 ; 10,3 ; 7,6 en absence et en 

présences des cations Ca2+, Mg2+ et Cu2+ respectivement. De plus la quantité de Fe (II) lors la 

réaction est presque égale en présence de tous les cations (Figure VI-6).  

L'effet d'inhibition a suivi l'ordre de Cu2+ > Mg2+ > Ca2+ qu´il soit en termes de disparition 

en CBZ ou en termes de formation de Fe(II). Ainsi, l'effet d'inhibition peut être dû à la 

complexation compétitive de ces ions métalliques avec le SA entrainant ainsi une diminution 

de la photoréactivité du complexe FeIII–SA. Puisque la photoréactivité des complexes de cuivre 

est inférieure à celle des complexes de fer [3,4].  
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Figure VI-6: Photodégradation de CBZ dans le mélange FeIII–SA/CBZ (0,3 Mm, 0,01mM, pH=3,2) 

avec différents ions métalliques (0,02 mM) 

D'autre part, dans le cas de Ca (II), Mg (II) les constantes de complexation à l'équilibre 

avec l'acide salicylique sont faibles comparées à celles de Cu (II). Ceci minimise la compétition 

de complexation entre le ligand et les métaux Ca (II) et Mg (II) donc la photoréactivité du 

complexe dans ce cas est faiblement affectée (Tableau VI-1). 

Tableau VI-1: Constantes de stabilité pour la formation de complexes métalliques avec l'acide 

salicylique. 

Ions métalliques Cu2+ Ca2+ Mg2+ 

Log β (ML) 10,6 [5–7] 5,77 [5] 4,7 [8, 9] 

 

VI.2.2 Système combiné (FeIII–SA /CBZ/H2O2) 

Dans ce système la réaction est très rapide de l´ordre de quelques minutes ce qui rend 

l´étude difficile.  

VI.2.3 Système combiné (FeIII–SA /CBZ/PMS)  

Nous avons réalisé une série d´expérience où des solutions contenant un mélange FeIII–

SA/CBZ/PMS (0,3 mM, 0,01 mM, 5 mM) en présence de 0,2 mM des cations métalliques. 

Nous avons choisis dans ce cas de substituer le Mg(II) et Ca(II) par le Cobalt et Manganèse 

puisque ces derniers activent le PMS contrairement à Mg et Ca.   
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Nous avons d´abord suivi le mélange à température ambiante et à l´obscurité puisque une 

interaction des constituants du mélange a été observé. L´ajout de cation 0,2 mM au mélange a 

donné une interaction différente où la Figure VI-7 montre que le Co(II) au même titre que le 

Cu(II) accélère la réaction alors qu’un effet inhibiteur a été constaté pour le Mn (II). La faible 

cinétique obtenue pour le Mn (II) est attribué à l´oxydation de CBZ pour PMS seul. Un résultat 

semblable a été trouvé par Chaoqun Tan et al (2018) [10] où ils ont constaté une inhibition 

presque totale dans la dégradation de Chloramphénicol en utilisant le système Fe0/PMS en 

présence de Mn (k= 0,024 min-1).  Les cations Mn2+ réagissent les radicaux sulfate pour donner 

les ions sulfate contrairement les cations Co2+ qui donnent les radicaux SO4
•- selon les équations 

(Eq VI.1 à VI.3). 

Mn2+ + SO4
•- → Mn3+ + SO4

2- (VI.1) [10] 

HSO5
- + Co2+ → SO4

•- + HO- + Co3+ (VI.2) [11] 

 

Figure VI-7: Cinétique de dégradation de CBZ par le système  FeIII–SA / PMS (0,3 mM ; 5 mM) en 

présences de différents cations métalliques á l´obscurité. 

Beaucoup d´auteurs ont mentionné  que le Co(II) est le meilleur candidat qui active le 

PMS en présence de lumière [12–14], nous nous sommes limités à cet ion dans le processus 

photochimique où le même mélange a été exposé à une irradiation à 365 nm (Figure VI-8). 

Les résultats obtenus confirment cette observation. En effet la réaction a été nettement accélère 

avec des constante de vitesse (kFeSA/PMS/Co= 0,012 min-1 < kFeSA/PMS/Co/UV = 0,029 min-1).  
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Figure VI-8: Cinétique de dégradation de CBZ dans le mélange CBZ/FeIII–SA/PMS/Co (0.01 mM, 0.3 

mM, 5.0 mM, 0.02 mM) en absence et en présence de lumière 
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VI.3 Conclusion 

Pour une approche environnementale du devenir de CBZ en solution aqueuse et en 

présence du complexe organique FeIII–SA couplé à la lumière solaire nous avons pu faire 

ressortir les points suivants. 

 Sous irradiation solaire, la CBZ pourrait être efficacement photodégradée par le 

système FeIII–SA en solution aqueuse avec une cadence plus accentuée. Qu´il soit en photolyse 

ou en photocatalyse la quantité de Fe(II) formée est plus importante quand le soleil est utilisé 

comme source d’irradiation. 

 les éléments essentiels se trouvant dans les eaux naturelles ont été examinés et révèlent 

que les cations métalliques ont également une interaction négative où ils inhibent la disparition 

de CBZ dans le système simple (FeIII–SA/CBZ) sous irradiation lumineuse. l'effet d'inhibition 

a suivi l'ordre de Cu2+ > Mg2+ > Ca2+ qu´il soit en termes de disparition en CBZ ou en termes 

de formation de Fe(II). 

 Dans le système combiné (FeIII–SA/CBZ)/PMS), l’ajout des ions métalliques (Cu2+, 

Co2+) accélère la réaction par conte l´ajout de Mn2+ inhibe le déroulement de la réaction.  

 En présence de lumière, l´ajout d´ion métallique Co2+ au système FeIII–SA/CBZ/PMS 

améliore la dégradation de CBZ tandis que une disparition totale de CBZ après une heure 

d´irradiation dans le système FeIII–SA/CBZ/PMS/UV.  
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Conclusion générale 

Dans ce travail, nous avons étudié le comportement des acides carboxyliques (AC) et 

leur complexes organiques correspondants sous l’effet de la lumière artificielle par le biais des 

lampes et naturelle en utilisant le soleil comme source d’irradiation. Leurs utilisations dans les 

procédés d’oxydation avancée pour photoinduire dégradation d´un polluant organique (CBZ) 

en solution aqueuse ont été encourageantes. 

Les acides organiques confirment leur viabilité à produire du peroxyde d'hydrogène 

lorsqu'ils sont exposés à une irradiation à 365 nm. Ce processus était en grande partie lié à la 

structure des acides organiques où l'acide oxalique utilisé dans cette étude était le plus efficace. 

Lors de la photolyse des acides carboxyliques, H2O2 est généré par la réaction de O2
•-  et HO2

•, 

et sa quantification était un élément important pour comprendre mécanisme d'action de ces 

espèces. Ce processus semble dépendre fortement de divers facteurs, y compris la valeur initiale 

du pH, la source lumineuse d'irradiation et la concentration de l'acide. La dégradation de la 

CBZ photoinduite par ces acides lors de l´irradiation du mélange CBZ-AC à 365nm a montré 

des différences comportementales des acides utilisés où la réaction en présence d'acide 

oxalique (OX) est fortement améliorée par rapport aux autres acides. La meilleure formation 

de H2O2
 et HO• est en parfait corrélation avec ce fait. 

La photolyse de complexe organique de Fe(III)-Salicylate a été étudiée en présence de 

lumière naturelle et simulée. Ce type de complexe peut se former dans le milieu naturel en 

raison de la présence de tels acides et du fer en milieu aquatique. Ces complexes peuvent donc 

influencer le devenir des polluants dans l'environnement.  

Dans nos conditions expérimentales, nous avons démontré que Fe(III) était complexé par 

l'acide salicylique (avec un rapport 1:1 et une constante de stabilité élevée (log β = 15,5)). 

Certaines études dans la littérature ont proposé une stoechiométrie de 1:1. La stabilité de ce 

complexe FeIII–SA dans les solutions aqueuses à l'obscurité et à température ambiante (pH = 

3,0, concentration du complexe 0,3 mmol.L-1) a été établie.  

Lors de l'irradiation à 365 nm, ce complexe subit une photolyse conduisant à la formation 

de HO•. Ces radicaux sont bien connus pour être très réactifs pouvant oxyder les polluants 

organiques. 
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Plusieurs paramètres ont été optimisés où le pH est évalué entre 2 et 4, la concentration 

de 0,2 à 0,4 mM, le ratio estimé à 1:1. En revanche, la source d'irradiation a une influence au 

même titre que la nature du recteur. 

L’utilisation de ce complexe comme photocatalyseur dans la dégradation de PP nécessite 

son introduction avec une concentration proche de celle trouvée dans l’environnement. En 

effet, lors de la mise en mélange des différents constituants CBZ-FeIIISA, une étude en absence 

de la lumière a été réalisée pour déterminer la présence d’éventuelles interactions thermiques. 

En effet aucune interaction n’a été observée lors du vieillissement de la solution contenant ces 

mélanges. 

Le Fe(II) photogénéré au cours du processus photocatalytique a également été suivi et 

montre une cinétique de formation en parfait accord avec la cinétique de disparition du substrat. 

L'effet inhibiteur observé lors de l'ajout de tert-butanol confirme l'implication des radicaux 

hydroxyle. La réaction photochimique est influencée par plusieurs paramètres en particulier le 

pH puisqu'il régit la spéciation du complexe, le taux de dégradation de la carbamazépine était 

considérablement réduit avec l'augmentation du pH de 2,0 à 4,0. L'optimisation des principaux 

paramètres de réaction (tels que le pH, la concentration du substrat, le rapport molaire du 

complexe, la nature du réacteur) a été réalisée sur la dégradation de la CBZ. 

Le suivi du COT montre que la durée de vie des intermédiaires réactionnels est beaucoup 

plus importante que le produit de départ. Huit sous-produits de phototransformation de CBZ 

ont été identifiés par HPLC-MS et le mécanisme de réaction correspondant est proposé. 

Dans le but d’améliorer les cinétiques de réactions du système complexe/CBZ, nous 

avons introduit du H2O2 et PMS. En absence de lumière les deux systèmes 

complexe/CBZ/H2O2 et complexe/CBZ/PMS ont montré une interaction très importante 

provoquant la disparition du substrat. En effet, une disparition totale du substrat en présence 

de H2O2 au bout 10 min de la réaction à l´obscurité contrairement en présence de PMS la 

réaction prend 180 min pour une disparition totale du CBZ. L’étude photochimique du système 

complexe/CBZ/H2O2 et complexe/CBZ/PMS a montré une amélioration du processus 

photocatalytique par une formation supplémentaire de HO• générés par la conjugaison de la 

réaction de Fenton et photo-Fenton modifié. Cette amélioration s’accentue avec l’augmentation 

de la dose de H2O2 et PMS. 
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Pour une approche environnementale du sort de CBZ quand il subit l’action simultanée 

de complexe organique et de la lumière, nous avons étudié l’effet des ions métalliques sur la 

cinétique de dégradation de CBZ. 

Sous irradiation solaire, la CBZ pourrait être efficacement photodégradée par le système 

FeIII–SA en raison de la formation du radical hydroxyle hautement oxydant. 

La conclusion principale de cette thèse est que les complexes organiques de Fe(III) 

représentent une classe d’espèces pouvant jouer un rôle très important dans l’environnement 

pour la transformation et le devenir de la matière organique dans les milieux aquatiques. 
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ANNEXE  

Tableau A1. Principales propriétés physico-chimiques des produits pharmaceutiques étudiés 

Structure 

 

Formule brute C15H12N2O 

Masse molaire 236,2686  g/mol  

Solubilité 17.7 mg/l [1] 

pKa 2,3  [2] et 13,9 [3] 

 

Figure A1. Spectre UV-Visible d´une solution du CBZ  (0,01 mM, pHlibre = 6,2)  

 

Figure A2.  Chromatogramme du CBZ (0,01mM, pH=6,2)  Conditions d’élution H2O /ACN 

(60/40), λdétection= 286 nm. 
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Figure A3.  Cinétique de disparition du CBZ par photolyse directe sous différentes sources 

d'irradiation  

  

  

Figure A4. Formation de H2O2 lors la photolyse des acides en fonction du pH lors 

l´irradiation à 365 nm, a) SA, b) BE, c) OX, d) MA, [Acide] = 5 mM. 
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Figure A5. Formation de H2O2 lors la photolyse des acides sous différentes sources 

d’irradiation,  a) SA, b) BE, c) OX, d) MA, e) IDA, [Acide] = 5 mM. 
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Tableau A2. Chromatogrammes HPLC et MS de la carbamazépine (CBZ) et des huit sous-

produits identifiés dans la photodégradation de la CBZ en présence du complexe FeIII–SA sous 

irradiation à 365 nm (R2). 
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Résumé  

La photochimie des acides organiques sous leur forme libre ou lié par des métaux de 

transition a attiré une attention considérable des environnementalistes, en raison de la 

production de radicaux hydroxyles capables de dégrader les polluants organiques. 

Dans ce travail de recherche, nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, à 

l’étude de la photolyse des acides organiques carboxyliques aliphatiques et aromatiques 

(Malique (MA), Oxalique (OX), Iminodiacétique (IDA), Salicylique (SA), Benzoïque (BE)) 

sous irradiation artificielle et naturelle. Les résultats montrent que ces acides sont capables de 

produire des radicaux hydroxyle sous l'effet du rayonnement qu’il soit naturel ou simulé. 

Cependant la nature de l’acide influe considérablement sur le cours du processus 

photochimique. Par ailleurs, la quantification de ces radicaux montre que la quantité formée au 

cours du processus photochimique dépend de l’acide organique utilisé. La dégradation de la 

carbamazépine (CBZ) induite par un système acide organique/UV en solution aqueuse a été 

testée et confirme que l'efficacité photocatalytique est optimale avec l'acide oxalique.  

Dans un second temps, la photolyse de complexes organiques à base de Fe(III) (FeIII–

salicylate) sous irradiation artificielle et naturelle montre également la formation de radicaux 

hydroxyles par séparation de charge ligand-Métal au niveau du complexe organique. Le Fe(III) 

est alors réduit en Fe(II). La dégradation de la CBZ photoinduite par le complexe FeIII–SA a 

été mise en évidence sous irradiation à 365 nm dans le mélange FeIII–SA /CBZ/UVA. Le 

processus photochimique dépendait de la valeur du pH, de la concentration initiale de CBZ, du 

rapport molaire du complexe, de la nature du réacteur. La minéralisation suivie par le COT 

(carbone organique total) nécessite plus de temps que la disparition du CBZ. Les photoproduits 

de la carbamazépine ont été identifiés par HPLC-MS et la voie de dégradation a été proposée.  

Pour activer le processus photocatalytique, l´ajout de H2O2, PMS dans le mélange CBZ/ 

FeIII–SA/UVA améliore nettement la vitesse de disparition du substrat. 

Pour se rapprocher des conditions environnementales, le mélange CBZ/ FeIII–SA a été 

exposé à la lumière solaire et la dégradation de la CBZ a été mise en évidence avec une cadence 

plus prononcée. L’effet des traces cationiques sur le cours du processus photocatalytique a 

donné des résultats très intéressants dans la compréhension des interactions  dans 

l'environnement aquatique.  

Mots clés : Carbamazépine, FeIII–SA, Radicaux Hydroxyle HO•, acides carboxyliques. 

Photolyse. 



  

 

 

Abstract 

The photochemistry of organic acids in their free form or bound by transition metals has 

received considerable attention from environmentalists, due to the production of hydroxyl 

radicals able to degrade organic pollutants. 

In this research work, we were interested, in a first part, the study of the photolysis of 

aliphatic and aromatic organic carboxylic acids (Malic (MA), Oxalic (OX), Iminodiacetic 

(IDA), Salicylic (SA), Benzoic (BE)) under artificial and natural irradiation. The results show 

that these acids are able to produce hydroxyl radicals under the effect of radiation, whether 

natural or simulated. However, the nature of the acid considerably influences the course of the 

photochemical process. Moreover, the quantification of these radicals shows that the quantity 

formed during the photochemical process depends on the organic acid used. The degradation 

of carbamazepine (CBZ) induced by an organic acid/UV system in aqueous solution has been 

tested and confirms that the photocatalytic efficiency is optimal with oxalic acid.  

In a second step, photolysis of Fe(III)-organic complexes (FeIII-salicylate) under artificial 

and natural irradiation also shows the formation of hydroxyl radicals by ligand-metal charge 

separation at the organic complex. Fe(III) is then reduced to Fe(II). The photoinduced 

degradation of CBZ by the FeIII-SA complex was demonstrated under irradiation at 365 nm in 

the FeIII-SA/CBZ/UVA mixture. The photochemical process depended on the pH value, the 

initial concentration of CBZ, the molar ratio of the complex, the nature of the reactor. The 

mineralization followed by TOC (total organic carbon) requires more time than the 

disappearance of CBZ. Carbamazepine photoproducts have been identified by HPLC-MS and 

the degradation mechanism has been proposed.  

To activate the photocatalytic process, the addition of hydrogen peroxide or PMS in the 

CBZ/ FeIII–SA/UVA mixture significantly improves the rate of substrate disappearance. To 

approximate the environmental conditions, the CBZ/FeIII–SA mixture was exposed to sunlight 

and the degradation of CBZ was demonstrated with a more pronounced rate. The effect of 

cationic traces on the course of the photocatalytic process has given very interesting results in 

understanding the interactions in the aquatic environment. 

 

Key words: Carbamazepine, FeIII–SA, Hydroxyl radical HO•, Carboxylic acids, Photolysis. 

 

 



  

 

 

 ملخص

حظيت الكيمياء الضوئية للأحماض العضوية في شكلها الحر أو المرتبطة بالمعادن الانتقالية اهتمامًا كبيرًا من علماء البيئة، 

 بسبب إنتاج جذور الهيدروكسيل القادرة على تدهور الملوثات العضوية.

لعطرية ض الكربوكسيلية العضوية الأليفاتية وافي هذا العمل البحثي، كنا مهتمين في البداية بدراسة التحلل الضوئي للأحما

(, تحت أشعة الشمس و أشعة (BE)،البنزويك  (SA), ساليسيليك(IDA), أمينودياستيك (OX)(، أكساليك MA)ماليك )

مشابهة لها. وأظهرت النتائج أن هذه الأحماض قادرة على إنتاج جذور الهيدروكسيل تحت تأثير الإشعاع مهما كان نوعه. 

لك، فإن طبيعة الحمض لها تأثير كبير على مسار العملية الكيميائية الضوئية. علاوة على ذلك، يوضح التقدير الكمي ومع ذ

لهذه الجذور أن الكمية المتكونة أثناء العملية الكيميائية الضوئية تعتمد على الحمض العضوي المستخدم. تم اختبار تحلل 

حماض العضوية   الأشعة فو  البنفسجية في محلو  مائي ويككد أن كفاءة التحفيز ( الناجم عن نظام الأCBZالكاربامازيبين )

 . (OX)الضوئي هي الأمثل مع حمض الأكساليك

تحت إشعاع  )salicylate)-IIIFeالثلاثي الحديد  في الخطوة الثانية، يظُهر التحلل الضوئي للمركبات العضوية القائمة على

على مستوى المركب العضوي. ثم  ligand-Metalدروكسيل عن طريق فصل شحنة جذور الهيالضوئي يكدي إلى تشكل 

 .Fe (II) الحديد الثتائي إلى Fe (III) تحويل الحديد الثلاثييتم 

SA / CBZ / -IIIFeنانومتر في خليط  563عند  تحت الإشعاع SA-IIIFeالناجم عن مركب  CBZتم توضيح تحلل  

UVAوالتركيز الأولي لـ  الهيدروجيني،ضوئية على قيمة الأس . تعتمد العملية الكيميائية الCBZ،  للمجمع،والنسبة المولية 

. تم تحديد CBZ)إجمالي الكربون العضوي( وقتاً أطو  من اختفاء  TOCوطبيعة المفاعل. يتطلب التمعدن الذي يتبعه 

 وتم اقتراح مسار التحلل. HPLC-MSالمنتجات الضوئية كاربامازيبين بواسطة 

إلى تحسين معد   SA / UVA-IIICBZ / Feفي خليط  2O2H ،PMS تكدي إضافة  الضوئي،نشيط عملية التحفيز لت

 اختفاء الركيزة بشكل كبير.

بمعد  أكثر وضوحًا.  CBZلأشعة الشمس وتم توضيح تحلل  SA-IIICBZ / Feتعرض خليط  البيئية،لتقريب الظروف 

 ة.ة التحفيز الضوئي نتائج مثيرة للاهتمام للغاية في فهم التفاعلات في البيئة المائيأعطى تأثير الآثار الموجبة على مسار عملي

 

 التحلل الضوئي ،الكربوكسيليةالأحماض  ،HO•الجذر  ،SA–IIIFe كاربامازبين، :الكلمات المفتاحية




