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Résumé— Le présent travail porte sur la dégradation du phénol 

photosensibilisée par le rose de Bengale (RB) et le dioxyde de 

titane (TiO2) en solution aqueuse. En milieu homogène, 

l’excitation du rose de Bengale à λirr > 300 nm conduit à un  

transfert d’énergie entre le rose de Bengale dans son état triplet 

(3RB*) et l’oxygène moléculaire (3O2), pour donner de l’oxygène 

singulet (1O2). L’oxygène singulet est très réactif, il oxyde le 

phénol. La cinétique de dégradation du phénol par le rose de 

Bengale est moins efficace, elle représente un taux de disparition 

d’environ 12,7 % pendant 23 heures d’irradiation. En milieu 

hétérogène, l’excitation photochimique du rose de Bengale et du 

TiO2 dans une solution aqueuse sous irradiation UV-visible, 

conduit au transfert des électrons générés par excitation du rose 

de Bengale vers la bande de la conduction de TiO2. Il en résulte 

une grande concentration en électrons à l’interface du RB/TiO2. 

L’oxygène moléculaire adsorbé à la surface du TiO2 peut servir 

également d’accepteur d’électron. Ce dernier est transformé en 

radical superoxyde anionique (O2
-) puis en radical hydroxyle 

(OH), ce qui représente une forme additionnelle des radicaux 

contribuant à la dégradation de polluant organique. 

 
Mots Clés— Phénol, Rose Bengale, TiO2, Irradiation, Solution 

aqueuse. 

I. INTRODUCTION 

Depuis les débuts des années 80, de nouvelles applications 

de la photochimie aux traitements des effluents en milieu 

aqueux se sont développées [1]. La transformation 

photochimique est l’une des principales voies de dégradation 

des polluants organiques non-hydrolysables et peu 

biodégradables [2]. Cette voie réactionnelle peut être de deux 

types : on parle de phototransformation « ou photolyse directe 

» si le polluant absorbe lui-même les radiations solaires et de 

phototransformation photoinduite « ou photosensibilisée » 

lorsque les polluants n’absorbent pas la lumière solaire. Leur 

phototransformation peut être sensibilisée ou induite par 

excitation d’autres espèces chromophores (composé 

photosensibilisateur, acides humique et ions nitrates et 

nitrites….) ou des semiconducteurs (TiO2, ZnO…) qui 

peuvent conduire à la formation d’espèces réactives (

OH, 

O2


,
1
O2,) capables de transformer les polluants organiques 

[3]. La photosensibilisation repose sur une molécule originale 

photoactivable comme le rose de Bengale, capable en 

présence de lumière visible ou UV, naturelle comme 

artificielle, de transformer l’oxygène moléculaire en oxygène 

singulet réactif qui peut dégrader sélectivement par oxydation 

des polluants organiques ou certains microorganismes [4]. Le 

processus photocatalytique repose sur l’excitation du TiO2 par 

un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure à 387 

nm, ce qui correspond à une énergie supérieure ou égale à la 

largeur de la bande interdite (3,2 eV) du semiconducteur [5]. 

Un électron passe de la bande de valence à la bande de 

conduction, créant un site d’oxydation (un trou h
+
) et un site 

de réduction (un électron e
-
), des paires "électrons-trous 

positifs" sont formées et participent à des réactions d'oxydo-

réduction entraînant la production de radicaux libres et 

d'espèces très réactives. Ces espèces très réactives peuvent 

dégrader les polluants présents dans l'eau [6]. 

Dans notre travail, nous avons utilisé le phénol comme 

modèle du polluant organique. La phototransformation directe 

du phénol dans l’environnement est difficile, puisque ce 

composé absorbe à des longueurs d’onde inférieure à 290 nm 

alors que le spectre solaire est formé de radiations de 

longueurs d’onde supérieures à 300 nm. Ce travail a pour but 

d’étudier la photodégradation du phénol en milieu aqueux, 

d’une part par photolyse directe UV à différent longueur 

d’onde et d’autre part par photocatalyse homogène (Rose 

Bengale) et hétérogène (Rose Bengale / TiO2) en présence de 

la lumière polychromatique entre 300 et 450 nm. Cette étude a 

également permis de mieux comprendre les mécanisme 

d’élimination du polluant et l’optimisation des conditions 

réactionnelles. 

II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

A. Matériel et Méthodes 

Le rose de Bengale est fourni par Fluka chimie. Le phénol 

de haute pureté a été fourni par Riedel-de Haën. L’acétonitrile 
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pour CLHP a été fourni par Carlo Erba. Les solutions ont été 

préparées par une eau ultrapure, contrôlée par sa résistivité               

(≥ 18 M.Ω.cm
-1

). Les solutions et la phase mobile sont filtrées 

sur un filtre de 0,45 μm avant leurs utilisations. Le bioxyde de 

titane (TiO2 Degussa P25) A. G. Frankfurt, Germany est un 

mélange 80:20 anatase: rutile, sa surface spécifique est de            

55 m
2
 g

-1
 non poreux.  

B. Dispositif d’irradiation 

Les irradiations ont été réalisées dans une enceinte 

cylindrique. Un réacteur en quartz de diamètre égal à 2,5 cm 

est placé au centre. Il est équipé de trois lampes UV 

germicides, à vapeur de mercure basse pression d’une 

puissance de 30 W chacune, émettant principalement un 

rayonnement monochromatique à 254 nm. 

Les irradiations en lumière polychromatique entre 300 nm 

et 450 nm ont été effectuées à l’aide d’une lampe fluorescent 

« Philips TLAD 15 W/05 » émettant le maximum de son 

énergie à 365 nm,  placée à l’endroit de l’un  des axes focaux 

du cylindre métallique à base elliptique. Le réacteur, en Pyrex 

est muni d’une double enveloppe permettant une circulation 

d’eau, est placé selon l’autre axe focal. Ce réacteur doit 

répondre à deux impératifs : éviter la perte du réactif par 

évaporation, d’une part, et permettre le renouvellement en 

oxygène d’autre part. L’homogénéité du milieu est assurée par 

une agitation magnétique. 

C. Méthodes d’analyse 

Dans les essais de photocatalyse hétérogène, avant toute 

irradiation, la suspension de TiO2 est agitée pendant                       

15 minutes à l’obscurité afin de permettre l’établissement de 

l’équilibre d’adsorption du substrat sur le semi-conducteur 

TiO2. Les échantillons prélevés sont filtrés sur filtre Millipore 

(0,45 m) pour éliminer les particules du photocatalyseur. 

L’évolution spectrale et les mesures de la densité optique 

des solutions du rose de Bengale, à différents temps de 

réaction ont été enregistrées par un spectrophotomètre Unicam 

de type « Heios » informatisé pour la mémorisation et le 

traitement des spectres. 

Les échantillons de phénol sont prélevés à différents temps 

de réaction, ils sont filtrés et analysés par HPLC 

(chromatographie liquide à haute performance) de type 

SHIMADZU équipée d’un détecteur à barrette diode et piloté 

par un logiciel VP5 pour le traitement des chromatogrammes. 

III. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 

A. Phototransformation Directe du Phénol 

1)  Influence de la longueur d’onde d’irradiation : 

L’irradiation à différentes longueurs d’onde a été effectuée en 

milieu aqueux avec une concentration initiale égale à 10
-4

 M. 

Le pH mesuré initialement est égal à 6,2. Cette valeur de pH 

est inférieure au pKa du phénol, ce qui indique qu’on est 

présence de la forme moléculaire de cette dernière. La figure 1 

montre que la dégradation du phénol exposé à une irradiation 

polychromatique entre 300 et 450 nm est plus lente qu’à             

254 nm. Ce fait pourrait être attribué au flux photonique 

incident émis par irradiation à 254 nm, plus énergétique 

comparativement à celui émis à 365 nm et au coefficient 

d’absorption molaire (254nm > 365nm). 
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Fig.1  Cinétique de disparition du phénol par photolyse directe à λ=254 nm et 

(300 nm < λ irr < 450 nm) 

B. Oxydation du Phénol Photosensibilisée par le Rose de 

Bengale 

1) Production de l’oxygène singulet par le  rose de 

Bengale : Le rose de Bengale (RB) a un rendement de 

transfert S1            T1 élevé  S-T = 0,74 [7], l’énergie de son 

état triplet ET = 39,4 kcal.mol
-1

 [8] n’est pas trop élevée par 

rapport a celle des deux états excites singulet de l’oxygène 

(22,5 kcal.mol
-1

 pour 
1
Δg et 37 kcal.mol

-1 1
Σg

+
) ce qui permet 

un transfert relativement sélectif sur l’oxygène. 

Le mécanisme débute  par l’absorption d'un photon par le rose 

de Bengale (RB), qui passe alors d'un état fondamental vers 

un état singulet excité (
1
RB

*
). Le plus souvent (

1
RB

*
) rejoint 

un état triplet de plus faible énergie (
3
RB

*
) par passage 

intersystème (PIS). Ensuite, le RB excité (
3
RB

*
) active 

l'oxygène par un transfert d'énergie (TE) le faisant passer d'un 

état fondamental triplet (
3
O2) à un état excité singulet (

1
O2) 

[9]. Cette réaction de photosensibilisation peut alors se 

résumer par les équations suivantes [10] : 

RB    hv 
 
1
RB

*
    PIS 

 
3
RB

*
  (1) 

3
RB

*
   + 

3
O2    ET 

 RB   + 
1
O2 

(2) 

2) Photooxydation du phénol par l’oxygène singulet :             

Nous avons irradié une solution du phénol (10
-4

 M) en 

présence de 10 ppm du RB avec une lampe fluorescente 
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émettant une lumière polychromatique de longueur d’onde 

comprise entre 300 nm et 450 nm. Les irradiations ont été 

effectuées à pH naturel de la solution (pH=6,1) et à 

température ambiante. L’irradiation d’une solution conduit à 

la disparition progressive du substrat. La figure 2 montre que 

la cinétique de disparition du phénol en présence du rose de 

Bengale est moins efficace, le taux d’oxydation est d’environ 

12,7 % au bout 23 heures d’irradiation. Ce faible taux de 

dégradation du phénol est dû principalement à la désactivation 

de l'oxygène singulet (Quenching)
 

résultante d'une 

compétition entre différente réaction [11]. 
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Fig.2   Cinétique de dégradation du phénol (10-4 M)  en présence du rose de 
Bengale (10 ppm) 

3) Mécanisme réactionnel: Les interactions de l’oxygène 

singulet dans une solution aqueuse ont été largement étudiées 

[15], comme il est indiqué sur les équations suivantes : 

1
RB

*
     Kf 

    RB
 (3) 

 

(4) 

1
O2 + Ph   Kq 

 
3
O2 + Ph

 (5) 

1
O2 + RB   Kd 

  produits
 (6) 

1
O2 + Ph    Kr 

  produits
 (7) 

kd constantes de désactivation de l'oxygène singulet dans l’eau 

kq constantes de désactivation physique de l'oxygène singulet 

kr constantes de désactivation chimique de l'oxygène singulet 

Sous l’effet de l’irradiation lumineuse (hν), le rose de Bengale 

(RB) passe d’un état fondamental à un état excité singulet 

(
1
RB

*
) par conversion interne (IC). Le 

1
RB

*
 peut être 

désactivé par la fluorescence (réaction. 3) [10] ou excité triplet 

(
3
RB

*
) par passage intersystème (PIS) (réaction 1). L’oxygène 

singulet (
1
O2) est généré par un transfert d’énergie effectué 

entre le rose de Bengale à l’état triplet (
3
RB

*
) et l’oxygène 

moléculaire (réaction 2). En absence d’oxygène et à pH 

expérimental le phénol disparaît moins vite qu’en présence 

d’oxygène [13-14]. L’oxygène singulet  formé peut soit être 

désactivé par l’eau [16] (réaction 4) ou par le phénol [17]  

(réaction 5) soit réagir avec le phénol et donner des produits 

d’oxydation (réaction 7).  

Lors de l’irradiation d’une solution contenant du rose de 

Bengale 10 ppm et du phénol 10
-4

 M à une de longueur d’onde 

comprise entre 300 nm et 450 nm à pH expérimental égal à 

6,1, on observe la disparition du phénol et l’apparition de 

différents photoproduits. La formation de la benzoquinone et 

l’hydroquinone identifiés et confirmés par comparaison avec 

les produits de référence. Les deux produits sont de formation 

primaire. Ce résultat est en bon accord avec les conclusions de 

Okamoto et coll [12] qui a observé la même formation de 

photoproduits par oxydation du phénol photosensibilisée par 

le rose de Bengale. 

Soit une addition de l’oxygène singulet  en position 1,4 [24] 

ce qui conduit à la benzoquinone par l’intermédiaire d’un 

endoperopxyde (voie a).  

a) 

 

Soit une addition de l’oxygène singulet en position para, ce 

qui conduit à un hydroperoxyde puis à un mélange 

hydroquinone/benzoquinone par dismutation (voie b). 

b) 

 

 



 

Le 2ème Séminaire International sur les Energies Nouvelles et 
Renouvelables 

The 2nd International Seminar on New and Renewable 
Energies 

 

Unité de Recherche Appliquée en Energies Renouvelables, 
Ghardaïa – Algérie 15, 16 et 17 Octobre 2012  

 

4) Etude la cinétique du rose de Bengale : Intéressons-nous 

maintenant à la cinétique de disparition du rose de Bengale au 

cours de  l’oxydation du phénol à pH libre = 6,1. La figure 3 

montre qu’au bout de 23 heures d’irradiation, le taux de 

disparition du rose de Bengale est égal 72%, ce qui explique 

que le rose de Bengale subit une dégradation progressive au 

cours de l’irradiation (photoblanchiment) qui se traduit par 

une diminution de leur capacité à absorber la lumière [18]. 
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Fig.3  Cinétique de disparition d’un mélange phénol (10-4 M) et rose de 

Bengale (10 ppm) en solution aqueuse (300 nm < λirr < 450 nm) 

Le processus de photoblanchiment correspond à une 

oxydation du rose de Bengale à l’état fondamental. La 

dégradation du rose de Bengale peut être induite par des 

espèces réactives de l’oxygène autres que l’oxygène singulet, 

comme l’anion superoxyde, produite au cours de l’irradiation 

[19]. Cependant, l’oxygène singulet joue un rôle prépondérant 

dans le photoblanchiment du rose de Bengale. La diminution 

de la concentration du colorant sensibilisateur par 

photoblanchiment s’accompagne d’une diminution de la 

consommation photochimique en oxygène au cours de 

l’irradiation [20]. 

C. Dégradation du Phénol Photosensibilisée par le RB/ TiO2 

1) Etude spectrophotométrique : L’irradiation d’une 

solution aqueuse contenant du phénol (10
-4 

M) et rose de 

Bengale (10 ppm) en présence de dioxyde de titane (40 ppm), 

par une lampe émettant à 300 nm < λirr < 450 nm à pH=6, 

conduit à la disparition progressive du mélange. L’évolution 

spectrale du processus de dégradation du mélange, a été suivie 

par un balayage spectrophotométrique entre 200 et 800 nm et 

pour différents temps de réaction. La figure 4 montre que la 

densité optique du phénol et du rose de Bengale en présence 

de TiO2 est diminuée progressivement à la longueur d’onde : 

300 nm < λirr < 450. Cette disparition peut être expliquée par 

la génération en continu des radicaux actifs (

OH, O2

-
, R


) 

produits par la photocatalyse de TiO2 sensibilisée par rose de 

Bengale. 
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Fig.4   Evolution spectrale du processus de dégradation du mélange du phénol 

(10-4M), rose de Bengale (10 ppm) et (40 ppm) TiO2 à 300 nm < λ < 450 nm 

2) Mécanisme réactionnel: La photosensibilisation de TiO2 

est fréquemment observée dans le cas de la dégradation de 

colorant. Après la génération des paires (e
-
/h

+
) par absorption 

des photons sur le TiO2 selon la (réaction 8). L’excitation sous 

irradiation UV des molécules du colorant rose de Bengale, 

conduit à la formation d’un colorant sous deux formes d’état 

d’excitation : singulet (
1
RB

*
) ou /et triplet (

3
RB

*
), (réaction 9). 

En effet, le potentiel d’oxydation du rose Bengale excité 

localisé est de -1,29 V pour 
1
RB

*
 et de -0,92 V pour 

3
RB

*
[21], 

est plus élevé que celui de la bande de conduction de TiO2               

(-0,5 V vs NHE). Les conditions thermodynamiques pour une 

injection effective d’électrons de RB vers TiO2 sont 

respectées, dans ce cas les molécules du colorant injectent des 

électrons sur la bande de la conduction de TiO2. Le rose de 

Bengale (RB) perd un électron et est converti en radical 

cationique (RB
●+

), (réaction 10) [22], ou converti en radical 

anionique et génère les trous dans la bande de valence de 

TiO2, (réaction 11) [23]. 

TiO2  +    hν   
 

  TiO2 (e
-
  + h

+
) (8)    

RB  +      hν  
  

1
RB

*
    ou    

3
RB

*
 (9) 

1
RB

*
 ou 

3
RB

*
  +   TiO2   

   RB
+  

  +   TiO2 (e
-
CB)

 (10) 

1
RB

*
 ou 

3
RB

*
  +   TiO2   

   RB
- 

   +   TiO2 (e
-
CB)

 (11) 

Les électrons naturellement générés sur le TiO2 s’ajoutent aux 

électrons qui générés par le sensibilisateur. Il en résulte 

également une grande concentration en électrons à l’interface 

RB/TiO2 tel que montre la figure 5. En solution aqueuse, l’eau 
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est un principal piégeur des trous. Le trou positif oxyde H2O 

en radicaux hydroxyle (

OH) (réaction 12), d’autres espèces 

oxydantes, telles que des espèces O2 adsorbées à la surface du 

photocatalyseur peuvent servir d’accepteurs d’électrons. Ce 

dernier est transformé en radical superoxyde anionique (O2
-

) 

(réaction 13), ce qui représente une forme additionnelle des 

radicaux contribuant à la dégradation de produit organique 

(réaction 14).  

TiO2 (h
+
) + H2O 

  TiO2  +   

OH  +  H

+
 (12) 

TiO2 (e
-
CB)    +    O2         

 

  O2
-

     +     TiO2 (13) 

Ph + (

OH+ O2

-
)   

  produits de dégradation (14) 

 

Fig. 5  Schéma du mécanisme de dégradation photocatalytique (RB/TiO2) 

La dégradation du phénol photocatalysée par TiO2 (P25) 

conduit à un mélange complexe de photoproduits 

(hydroquinone, benzoquinone et pyrocatéchol…), puis à sa 

minéralisation totale en CO2 et H2O [25]. 

 

3) Etude cinétique: Les solutions on été irradiées par la 

lampe polychromatique entre 300 nm et 450 nm, le suivi de la 

décoloration du rose Bengale à été effectué par 

spectrophotométrie UV-Visible à une absorbance de 540 nm. 

Par contre la disparition du phénol a été suivie par HPLC, La 

longueur d’onde de détection est fixée à 269 nm. Sur le plan 

cinétique, la figure 6 montre que la cinétique de disparition du 

rose de Bengale et du phénol est presque la même. Cela 

signifie que la dégradation se fait simultanément par les 

espèces oxydantes, notamment les radicaux hydroxyles (

OH),  

qui sont caractérisés par leur grande réactivité et non 

sélectivité. 
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Fig. 6  Cinétique de disparition du rose de Bengale et du phénol en présence 
de  40 ppm de TiO2, (300 nm < λirr < 450 nm). 

L’étude cinétique du phénol a montré que 85 % du phénol 

disparaissent en 5 heures d’irradiation. L’insertion de la figure 

(Ln C/C0 = f (t)) montre que la vitesse de disparition peut être 

décrite par une loi cinétique d’ordre 1 avec une constante 

cinétique apparent k= 6,5 x 10
-3

 min
-1

 fig. 7. 
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Fig. 7  Cinétique de disparition du phénol (10-4M) en présence de RB          

(10 ppm) et TiO2 (40 ppm) à pH = 6. 

IV. CONCLUSIONS 

Le travail présenté dans cette étude a pour but d’étudier la 

photodégradation de polluant organique en milieux aqueux, 

d’une part par photolyse directe et d’autre part par 
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photocatalytique en milieu homogène (Rose Bengale) et 

hétérogène (Rose Bengale / TiO2). Les résultats obtenus ont 

démontré que l’efficacité de ces derniers systèmes a été 

nettement supérieure comparativement à celle de la photolyse 

directe. 

L’illumination du rose de Bengale en milieu homogène à  

(300 nm < λirr < 450 nm) est une voie de production de 

l’oxygène singulet (
1
O2). La cinétique de dégradation du 

phénol par l’oxygène singulet est moins efficace avec un taux 

de disparition d’environ 12,7 % pendant 23 heures 

d’irradiation. 

En milieu hétérogène, L’excitation photochimique du rose 

de Bengale et le TiO2 dans une solution aqueuse, conduit au 

transfert d’électrons générés par excitation du rose de Bengale 

vers la bande de la conduction de TiO2. Il en résulte également 

une grande concentration en électrons à l’interface RB/TiO2. 

Les résultats obtenus montrent que la dégradation de phénol 

est beaucoup plus rapide avec un taux de disparition d’environ 

85% au bout de 5 heures d'irradiation. L’étude cinétique 

montre que ce processus peut être décrit par une cinétique 

apparente d’ordre 1. 
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