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Abstract

The objective of this study is the development and use of photocatalysts for solar applications,
especially for the treatment of industrial effluents loaded with organic molecules. The first
photocatalyst was prepared by doping TiO,-PC500 with the silver nanoparticles (Ag). The
second was prepared by the immobilization of the TiO,-P25 particles on Montmorillonite/Ag /
TiO, (Bi/Ag/Ti0,). The photocatalysts were characterized by the techniques of XRD, SEM,
IRTF, BET, and XRF. Three model molecules in this case Congo Red (CR), Crystal Violet
(CV) and Rhodamine B (RhB) were used. The preliminary study of the adsorption of the
molecules by the photocatalysts shows that for all the substrates the adsorbed quantities are
strongly influenced by the pH and that a high temperature favors the adsorption. Pseudo-
second order adsorption kinetics is better suited for RC and CV with TiO,-PC500 and Ag /
Ti02-PC500. On the other hand the Langmuir model is better adapted for the RC while the
Freundlich model is better adapted to the CV. In the case of Bi/Ag/TiO»-P25 and Bi /TiO,-
P25 the adsorption kinetics follow a pseudo-second order in the case of RC and pseudo-first
order for RhB. For both substrates the Freundlich model is the most favored. A comparative
study of the performance of the photocatalysts elaborated was carried out under UV and solar
radiations by varying some operating factors such as the mass of the photocatalyst, the
concentration of the substrates, the pH middle, and the addition of H,O,. Although the
specific surface area of Ag/TiO,-PC500 is relatively small (84.87 m?g), it has better
performance at free pH under UV and solar irradiations for discoloration and degradation of
CR and CV compared to TiO,-PC500 (287m*'g). The addition of H,O, considerably improves
the degree of discoloration whatever the source of irradiation used. Similarly, Ag-Bi /TiO,-
P25 give better performance under solar irradiation for the discolorization of CR and RhB.
These results show the positive effect of adding Ag particles that better absorb radiation (UV

and solar) and slow hole-electron recombination (e/h").

Keywords: Advanced oxidation process; dye; Adsorption; photocatalysis; doping; TiO--
PC500; TiO,-P25; solar treatment.



Résumé

L’objectif de cette étude est I’élaboration et utilisation de photocatalyseurs pour des applications
solaires notamment pour le traitement des effluents industriels chargés de molécules organiques.
Le premier photocatalyseur a été préparé par dopage du TiO,-PC500 avec les nanoparticules
d’argent (Ag). Le second a été préparé par I’immobilisation des particules de TiO,-P25sur
Montmorillonite/Ag/Ti0,(Bi/Ag/Ti0,). Les photocatalyseurs ont ¢été caractérisés par les
techniques de DRX, MEB, IRTF, BET, FRX. Trois molécules mod¢les en 1’occurrence le rouge
Congo (RC), cristal violet (CV) et rhodamine B (RhB) ont été utilisées. L’étude préliminaire de
I’adsorption des molécules par les photocatalseurs montre que pour tous les substrats les quantités
adsorbées sont fortement influencées par le pH et qu’une température élevée favorise
I’adsorption. Une cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre est mieux adaptée pour le RC et
CV avec TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. D’autre part le modele de Langmuir estmieux adapté
pour le RC alors que le modéle Freundlich s’adapte mieux au CV. Dans lecas de Bi/Ag/TiO,-P25
et Bi/Ti0,-P25 la cinétique d’adsorption suit un pseudo-second ordre dans le cas du RC et
pseudo-premier ordre pour la RhB. Pour les deux substrats le modéle de Freundlich est le plus
favorisé¢.Une étude comparative de la performance des photocatalyseurs ¢laborés a été menée
sous radiations UV et solaire en faisant varier quelques facteurs opératoires tels que la masse du
photocatalyseur, la concentration des substrats, le pH du milieu, 1’ajout de H,O,. Bien que la
surface spécifique de Ag/TiO,-PC500 soit relativement petite (84,87 m?/g), celui-ci présente de
meilleures performances a pH libre sous UV etirradiations solaires pour la décoloration et
dégradation du CR et CV par rapport au TiO,-PC500 (287 m?/g).L’ajout de H,O, améliore
considérablement le taux de décoloration quel que soit la source d’irradiation utilisée. De méme,
I’Ag-Bi/TiO,-P25 donne des meilleures performances sous irradiations solaires pour la
décoloration du CR et RhB. Ces résultats montrent I’effet positif de I’ajout des particules de Ag
qui absorbent mieux les radiations (UV et solaires) et ralentissent la recombinaison trou-¢électron

(e/h").

Les mots clés: Les procédés d’oxydation avancée; colorant; Adsorption; photocatalyse; dopage;

Ti0,-PC500; TiO,-P25; traitement solaire.
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Introduction générale

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que de nombreux
secteurs industriels tels que les textiles, peintures et vernis, encres, plastiques, les pates et
papiers et produits cosmétiques utilisent différents types de colorants organiques et
produit intermédiaire. Environ 15 % des teintures produites dans le monde sont perdus au
cours de la synthése (Ben Mansour H et al, 2011). Ces effluents de colorants
constituent une grave menace pour 1'écosysteme. Cette pollution a considérablement
retenu l'attention des spécialistes de I'environnement au cours des dernic¢res décennies.
Les effluents des colorants peuvent étre traités par des méthodes biologiques, floculation,
I'osmose inverse, 1’adsorption, l'oxydation chimique et procédés d'oxydation avancée
(POA).

Les POA ont été utilisés pour traiter les divers polluants organiques au cours des
derni¢res décennies. Parmi ces processus d'oxydation avancée on a la photocatalyse
hétérogénes (Chergui — Bouafia S et al, 2007). Le procédé¢ d'oxydation photocatalytique
est basé sur la formation d’entités radicalaires trés réactives et non sélectives tels que les
radicaux hydroxyle (OH), qui possedent un pouvoir oxydant trés élevé E, = 2,8 V. Ces
entités radicalaires peuvent étre générées en milieu aqueux soit par des couplages
d’oxydants avec la lumicre ultraviolette (O;/UV, H,O,/UV, O0s/H,0,) soit par
photocatalyse (TiO,/UV).

La photocatalyse est une technologie de suppression compléte ou en décomposition de
nombreux polluants organiques toxiques. Parmi les photocatalyseurs, TiO, apparait
comme une substance efficace avec des prix relativement bas, stable et non toxique
(Sahoo A et al ,2005 ; Convertino A et al, 2008 ; Chen L et al, 2009). Cependant, le
photocatalyseur TiO, génére I'électron et le trou de la paire (e/h") par irradiation sous
lumiére UV (A < 388 nm) en raison de sa large bande interdite de 3.2 eV (Fujishima A et
al, 2008; Sung-Suh HM et al, 2008; Braconnier B et al, 2009; Hou XG et al, 2009).
En général, la lumiére UV de faible intensité par rapport a d'autres spectres de la lumiére
solaire, est un inconvénient de l'utilisation de TiO: pour le traitement de 'air intérieur qui
est le plus souvent appliqué sous la lumiére visible. Ainsi, il existe de nombreuses études
portant sur 1’activité du TiO, avec la lumiére visible. Certaines études ont indiqué que

I’interaction de TiO, avec les nanoparticules d'argent (Ag) peut améliorer l'activité
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photocatalytique de TiO, considérablement en raison de I'augmentation de la durée de vie
des e7/h paires et la réduction de I'écart de I'énergie de 1'UV a la lumiere visible (Sajid I et
al, 2014; Sayah 1, 2014).

En outre, d’autres stratégies appliquées pour améliorer ’efficacité de la photocatalyse est
I’immobilisation des particules des photocatalyseurs généralement le TiO, sur les argiles.
Les composites TiO,/argile ont des avantages par rapport aux photocatalyseurs
commerciaux tels que la surface spécifique élevée, haute hydrophobicité et le faible cotlit
économique. Le procédé d’immobilisation de 1’oxyde de titane implique souvent
plusieurs interactions chimiques et thermiques, d’ou les matériaux poreux argiles qui
possédent une structure trés stable sont souvent les plus demandés comme supports des
catalyseurs (Djennas-Chaker H, 2015).

Le but de ce travail consiste en 1’¢laboration de deux photocatalyseurs actifs sous
irradiation solaire en vue d’éliminer des polluants organiques. Les photocatalyseurs
¢laborés dans ce travail sont: Le TiO,-PC500 dopé avec 1I’Ag. En effet, parmi les
photocatalyseurs commerciaux utilisés dans le dopage, le TiO,-PC500 a attiré¢ peu
d’attention malgré sa grande aire de surface et sa phase exclusive d’anatase.

Le second photocatalyseur élaboré consiste en la dispersion du TiO»-P25 sur 1’Ag-
bentonite. Les molécules organiques modéles dans ce travail sont:Le rouge Congo
(colorant anionique), le cristal violet (colorant cationique), la rhodamine B (colorant
cationique).

Ce travail est réparti sur cinq chapitres :

- Dans le premier chapitre, on présente une synthése bibliographique qui rassemble des
données essentielles sur les procédés d’oxydation avancée dont la photocatalyse, le choix
du photocatalyseur et sa modification par le dopage, et les facteurs influencant la réaction
photocatalytique. Ce premier chapitre traite aussi le phénomene d’adsorption et les deux
modeles cinétique Langmuir et Freundlich ensuite la structure et les propriétés des
argiles. A la fin on termine par la classification des colorants, leurs toxicités et
mécanismes ainsi que leur dégradation photocatalytique.

- Le deuxiéme chapitre sera réservé aux détails de I’ensemble des méthodes

expérimentales et du matériel utilisé¢ dans ce travail.
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- Le troisiéme chapitre de cette thése sera consacré a la caractérisation et I’utilisation de
Ti0,-PC500, Ag/TiO,-PC500, Ag-Bi/TiO,-P25, Bi-TiO, Ag-Bi et TiO,-P25. Dans cette
partie, on présente 1’ensemble des résultats de caractérisation obtenus tels que la
spectroscopie infrarouge IR, 1’analyse MEB, 1’analyse XRF, I’analyse DRX et le BET
ainsi que la discussion des résultats issus des différentes études réalisées :

- Le quatrieme chapitre présentera les résultats de 1’adsorption du rouge Congo et cristal
violet sur TiO,-PC500, Ag/TiO,-PC500 et I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B
sur Ag-Bi/TiO»-P25, Bi-TiO,, Ag-Bi et TiO,-P25.

- Le cinquiéme chapitre sera consacré a la discussion des résultats de la photodégradation
et I'influence de quelques paramétres physico-chimiques sur la dégradation du rouge
Congo et cristal violet par le TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 d’une part et d’autre part a
la discussion des résultats de la photodécoloration du rouge Congo et rhodamine B par le
Ag-Bi/Ti0,-P25 sous irradiations UV et solaire

- Enfin, on terminera le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette thése.
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I. Synthése bibliographique

I.1 Les procédés d’oxydation avancés

Un grand nombre des procédé physiques, chimiques, photochimiques et électrochimiques
ont été utilisés pour le traitement des eaux polluées par des composés organiques réfractaires,
toxiques et non biodégradables, issus des activités industrielles qui générent selon le ou les
types de fabrication des rejets polluants continus ou discontinus d’une extréme diversité.

La finalit¢ du traitement de ces effluents la protection du milieu naturel, c’est —a- dire
I’obtention d’une eau épurée qui satisfait aux normes de rejet édictées par la législation, afin
que la bonne gestion de I’eau dans le milieu industriel. C’est dans ce contexte que des
techniques de traitement rapides moins onéreuses et plus adaptées a ce type de pollution que
les procédés d’oxydation avancées ont vu le jour (Zawlotz Kiguivarch E, 2004). Les
procédés d’oxydation avancée (POA) sont basés sur I'utilisation des radicaux hydroxyle
(‘'OH), comme oxydant primaire pour la dégradation de polluants organiques. Le radical
hydroxyle est I’oxydant le plus puissant apres le fluor, c’est un €lément non sélectif et tres
réactif. De nombreuses technologies permettant la génération des radicaux *OH ont été
proposées (Trabelsi H, 2014). Les POAs telles que les systtmes UV — peroxydes
(Bonnefont-Rousselot D, 2015), ozone (Muller TS et al 1998; Guillard C, 2000) et les
processus photo fenton (Arslan L et al, 2000) ont largement démontré leur efficacité dans la
dégradation des composés organiques. Ces derniéres années, la sonolyse et la radiolyse
gamma ont émergé. La sonolyse est une technique nouvelle qui utilise les ultrasons pour
dégrader des polluants en milieux aqueux. La propagation d’ultrasons dans 1’eau conduit a la
formation de microbulles de cavitation. A D’intérieur de ces microbulles régnent des
conditions extrémes de température et de pressions qui conduisent a la dissociation de I’eau et
a la production de radicaux "OH et HOO". Elle a ét¢é 1’objet d’études par (Ragaini et al, 2001)
ainsi que par (Harada et al, 2001). Les fréquences d’utilisation varient de 20 Hz a 400 Hz.
Quant a la radiolyse, elle concerne 1I’ensemble des transformations chimiques provoquées par
I’interaction de rayonnements ionisants avec le milieu liquide traversé. Ces rayonnements
peuvent étre de nature variable (électron, photon, neutron, particules chargées lourdes....).
Cependant le plus couramment utilisé est le rayonnement gamma émis soit par le cobalt
(®°Co) avec des photons de 1,17 et 1,33 MeV ; soit par le césium (**’Cs) avec des photons
d’environ 660 keV (Bonnefont-Rousselot D, 1999). Ces photons ionisent le solvant en
produisant en quelques nanosecondes des espéces radicalaires. Le polluant dissous dans le

solvant ainsi irradi¢é ne subit pas directement 1’effet des rayonnements ionisants car sa
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concentration est trop faible (en général inférieur & 10° mol/L). En revanche, le polluant
dissous subit 1’action des radicaux libres produits par la radiolyse du solvant. La radiolyse
gamma est surtout utilisée pour I’étude d’oxydation d’intérét biologique (Spinks J, 1990).
Elle a été étudiée dans I'oxydation des glucides (Fitchett M et al, 1988), des protéines
(Stadtman E, 1993), des acides nucléiques (O'neill Pet al, 1993 ; Wallace S, 1998) et des
lipides (Bockelmann D, 1996). Cette approche permet de connaitre les sites d’attaque de ces
composés par les radicaux produits par radiolyse et de comprendre les mécanismes
réactionnels qui en résultent. Le cott ¢élevé de la sonolyse, ainsi que ’effet radioactif du
(*’Co) et la rareté du césium ont amené les chercheurs a explorer de nouvelles approches. La
nécessité de développer un nouveau procédé permettant de transformer les polluants
organiques de 1’eau en produits moins toxiques ou bien les dégrader totalement en CO- et en
H,O particulierement. Ce procédé devrait se distinguer par sa simplicité, sa non sélectivité et
par un colt modéré. La dégradation photocatalytique (Moser J-E, 2001; Matthews R, 1993;
Ohtani B, 1994; Matatov-Meytal Y et al, 1998) semble remplir toutes ces conditions.

1.2 La photocatalyse

1.2.1 Le principe de la photocatalyse

Au cours des derniéres années, les procedes photocatalytiques ont offert une grande diversité
des applications dans différents domaines. L’utilisation de semi-conducteurs a large gap (3,02
eV rutile; 3,2 eV anatase TiO,) en photocatalyse est devenue une technologie de plus en plus
attractive pour le traitement de polluants nocifs, essentiellement en raison de leurs capacités a
dégrader les divers produits inorganiques et organiques en phase liquide et gazeuse. Différents
oxydes ont ¢té utilisés (TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, ...). Jusqu'a présent, la meilleure performance
a été obtenue avec le dioxyde de titane TiO, de structure anatase de faible taille des particules
(Khataeea AR et al, 2010).

Le grand intérét de la photocatalyse sur TiO, est que cette technique est générique, et qui
dépend ni de la structure, ni des propriétés physico-chimiques des produits a dégrader.
Depuis, de nombreux efforts ont été effectués pour comprendre le processus et augmenter
I’efficacité photocatalytique du TiO,, mais également pour mettre au point des
photocatalyseurs activables par la lumicre visible. Ce point fait partie d’un des défis de la
photocatalyse dans les années a venir, consistant a utiliser la lumiére solaire.

La photocatalyse permet de réaliser des réactions chimiques en présence de lumiére. Ces

réactions photocatalytiques sont initiées lorsqu’un semi-conducteur de type «N» absorbe des
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photons d’énergie égale ou supérieure a celle de sa bande interdite (Herrman JM et al,
1993). Cette excitation photonique implique donc une transition électronique de la bande de
valence, qui est remplie, a la bande de conduction. Il en résulte la création de paires €lectron
(e") / trou (h") ou lacune électronique (Hofstadler K et al, 1994). La durée de vie des charges
ainsi séparées est assez longue pour permettre la capture des e de la bande de conduction par
un accepteur (A) adéquat via un transfert interfacial et le remplissage des trous de la bande de
valence par un donneur (D) adsorbé (Figure. I.1). De la structure électronique du matériau et
de ses propriétés physiques va dépendre la capacité d’un matériau a catalyser les réactions
voulues. Les paires électron-trou peuvent bien entendu se recombiner ou bien diffuser vers la
surface du catalyseur ou elles pourront réagir (Herrmann JM et al, 1999). La photocatalyse
met en jeu une catalyse hétérogene, c’est a dire que les réactions avec les produits a oxyder ou
réduire ont lieu en surface. La connaissance des propriétés de surface des matériaux sera donc
essentielle, en particulier celles d‘adsorption et désorption. (Hermann JM et al, 1999) ont
résumé le processus de photocatalyse hétérogéne en cinq étapes principales:

» Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du semi-

conducteur.
» L’adsorption d‘au moins un des polluants.
» Réaction de la phase adsorbée.
» Désorption des produits de la réaction.

» Elimination de ces produits de 1‘interface solide / fluide vers la phase fluide
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Figure 1.1 Représentation de la création des porteurs excités dans
une particule de semi-conducteur (d'apres (Xingwang Z et al, 2005 ; Chao MT et al, 2011))

1.2.2 Choix du semi-conducteur TiO,

Le dioxyde de titane TiO, est le semi-conducteur le plus étudié¢ dans les applications en
photocatalyse. Il présente une grande activit¢é photocatalytique, une stabilité
thermodynamique dans les conditions expérimentales. Le dioxyde de titane existe
naturellement sous plusieurs formes cristallines. Les plus connues sont le rutile, I’anatase et la
brookite. Ces deux derniéres sont des phases métastables conduisant lors d’un traitement
thermique a des températures supérieures a 500 °C (valeur seuil variable selon la taille des
particules) au rutile (Rao KV et al, 2003; Awazu K et al, 2008), phase
thermodynamiquement stable. Toutefois, il a été observé que la phase ayant la plus forte
activité photocatalytique est la phase anatase (Rengifo-Herrera JA, 2009). Celui-ci a une
bande interdite de I’ordre de 3,2 eV et absorbe a la longueur d‘onde maximale de 384 nm, ce
qui favorise la réduction du dioxygeéne et par conséquent la diminution des recombinaisons

(e/h").

1.2.3 Utilisation photocatalytique du TiO; dans le visible
La lumiere utilisable pour les réactions photocatalytiques avec TiO,, est limitée a des

longueurs d'ondes inférieures a 400 nm, c'est-a-dire dans l'ultraviolet (UV) (Figure 1.2).
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Figure 1.2 Spectre de la lumiere avec la zone d'action du TiO,

Des matériaux pouvant travailler dans le visible sont plus souhaitables en termes d'utilisation
de la lumiére naturelle (Figure 1.3). En effet, seulement 5% de la lumicre solaire est utilisée
dans le cas de l'anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO, anatase a été¢ étudié pour

déplacer son gap dans le visible.
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Figure 1. 3 Comparaison du spectre solaire et du spectre d’absorption du TiO,.

Dans le milieu des années 80, I'intérét s’est port¢ sur d’autres applications des oxydes
métalliques semi-conducteurs. La recherche s’est tournée vers la destruction de polluants par
action photocatalytique du TiO, dans I’eau (Gole JM et al, 2003). Il a ét¢ montré que le
dopage par différents métaux de transition comme V, Cr, Mn, Fe et Ni, permet un décalage
vers le visible de la bande d'absorption du TiO,. Ce décalage dépend de la quantité de dopant
introduite. L'efficacité dans le décalage est la suivante: V> Cr > Mn > Fe > Ni (Sen S et al,
2005). Ceci permet d'utiliser la lumicre solaire plus efficacement et ce jusqu'a 20% a 30 % de
micux ((Sclafani A et al, 1996; Zhu KR et al, 2005). Les résultats d'une étude récente
(Sayah I, 2017), montrant I'augmentation de 1'activité photocatalytique du TiO, dopé par des

ions de métaux de transitions.
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1.2.4. Modifications de TiO,

1.2.4.1 TiO; dopé avec des métaux nobles

Les modifications de surface avec les métaux nobles et certains métaux de transition
permettent une bonne séparation entre les deux charges et donc une augmentation de 1’activité
de TiO, (Mills A et al, 1997). Ibhadon AO et al, 2008 reportérent que les modifications de
surfaces de semi-conducteurs photocatalytiques sont bénéfiques car elles limitent le
phénomene de recombinaison et en conséquence augmentent les réactions photocatalytiques
soit 1’activité du photocatalyseur (Anpo M, 2000). Les métaux affectent I’état surfacique des
semi-conducteurs en se constituant comme une barriere qui joue le role de piege d’électrons
photogénérés libérant ainsi les trous pour les processus de photooxydation. La modification
de surface avec I’argent est intéressante pour ces raisons particuliéres:

- L’¢énergie de la bande interdite d’argent étant plus petite que celle du TiO,, les électrons sont
facilement transférés du TiO, vers I’argent car il en résulte des sous bandes de plus faible
niveau d’énergie entre les particules d’argent entourant celles de TiO,. Les électrons sont
séparés des trous photogénérés par un champ ¢lectrique laissant donc les trous libres pour
réagir avec les espéces comme OH™ et H,O donnant lieu a des radicaux "OH qui oxydent les
substances organiques.

- Les nanoparticules de Ag sont susceptibles par une résonnance plasmique d’induire une
augmentation locale de champ électrique qui permettrait la production de paires €lectron-trou

(Zang L et al, 2000).

- Les particules d’argent peuvent augmenter le rendement quantique en transférant de fagon
plus efficace les ¢électrons aux molécules d’oxygene. Les molécules d’oxygeéne vont étre ainsi
transformées en radicaux superoxyde O,". Ces radicaux vont subir des réactions pour donner

des radicaux hydroxyle via la formation de peroxyde d’hydrogéne.

- Le dopage avec I’Ag favorise également la transformation de phase de 'anatase en rutile, ce
qui contribue également a l'augmentation de la surface spécifique (Chittaranjan S et al,
2015). En effet Liu I et al, 2009 montrerent que les particules d’argent déposées a la surface
du dioxyde de titane constituaient des sites ou les €lectrons s’accumulent. La modification
avec de I’argent peut se faire par des méthodes de précipitation, d’imprégnation de la couche
du photocatalyseur dans une suspension colloidale d’Ag ou par la méthode de photoréduction

sous irradiation ultraviolette.
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1.2.4.2 Dopage de TiO; avec les métaux pauvres

Les éléments métalliques dans le bloc p du tableau périodique sont parfois connus sous le
nom de mauvais métaux, situé¢ entre les métalloides et les métaux de transition. En général,
ces métaux ont moins des points de fusion et d'ébullition de métaux de transition, et leur
¢lectronégativité est plus élevée. Ce groupe inclut généralement l'aluminium (Al), le gallium
(Ga), l'indium (In), I'¢tain (Sn), le thalium (TI), le plomb (Pb), et le bismuth (Bi).
Selon des recherches menées au cours des derniéres années, le couplage de TiO, avec de
l'oxyde d'étain (SnO,) pourrait €tre un moyen efficace d'accroitre l'activité photocatalytique

(Chittaranjan S et al, 2015).

1.2.4.3 Dopage de TiO; avec les non-métaux

Au cours des dernieres années, il a ét¢ démontré par de nombreux chercheurs que TiO, dopé
avec des éléments non métalliques comme le carbone (C) , de 1'azote (N) , le fluor (F) , ou le
soufre (S) présente une réaction positive dans la région de lumicre visible et plus d’activité

photocatalytique (Chittaranjan S et al, 2015).

1.2.4.4 Dopage de TiO; avec les métalloides

Les métalloides sont les €léments du tableau périodique avec des propriétés intermédiaires
entre le métal et non-métal. Généralement, les métalloides forment souvent un amphotére
oxydes et se comportent fréquemment que les semi-conducteurs (B, Si, Ge). Le Bore, par
exemple, a également été utilis€ comme dopant en TiO, et a été trouvé qu’il a des effets
positifs sur la réactivité photocatalytique des catalyseurs (Chia-Hsin L et al, 2007; Ibhadon
AQ et al, 2008).

1.2.4.5 Dopage de TiO; avec les métaux des terres rares

L'incorporation de métaux des terres rares dans des ions métalliques du TiO, pourrait fournir
un moyen d'augmenter la concentration des polluants organiques a la surface des
semi-conducteur, d'ou 'amélioration de photoactivité de TiO,,
Il a été déduit que I'augmentation de 1'activité photocatalytique était due a la transition des
¢lectrons 4f dans les ions de terres rares, qui ont conduit a l'application de I'adsorption et
appuy¢ la séparation de paires électron-trou photogénéré (Umebayashi T et al, 2003 ;

Chittaranjan S et al, 2015).
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1.2.5 Les mécanismes de la photocatalyse de dioxyde de titane TiO; dopé avec ’argent

Pendant ces derniéres années, la photocatalyse hétérogeéne est passée des réactions douces en
milieux gaz et liquide, a une oxydation totale et a une dégradation de divers composés
organiques et polluants dans 1'eau ou dans I'air humide. Le processus photocatalytique repose
sur l'excitation du photocatalyseur par un rayonnement lumineux de longueur d'onde

inférieure a son gap. En prenant comme exemple le TiO,, le processus est présence sur la

figure 1.4.
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Figure 1.4 Représentation du mécanisme photocatalyse de dioxyde de titane TiO, dopé avec
I’argent

Il est reconnu que le rayon de Ag” et 'atome Ag est beaucoup plus grand que celui du Ti*, il
est donc tres peu probable que les atomes Ag™ et Ag entrent dans le réseau de TiO, (Tian H et
al, 2009). En fait, les atomes d’Ag peuvent étre en contact direct avec les nanoparticules de
Ti0,. Du fait que le travail du métal Ag est supérieur a celui du TiO,, les électrons sont
¢liminés des particules de TiO, au voisinage des particules d’Ag. Il en résulte la formation de
barriéres Schottky au niveau de la région de contact Ag/TiO, et la séparation des charges
(Stengl Vet al, 2011). Par conséquent, l'interaction €lectronique qui se produit au niveau de
la région de contact entre les dépots métalliques et la surface du semi-conducteur (Malati
MA, 1995). Les dépots d'Ag agissent comme des pieges a électrons immobilisant les
¢électrons photogénérés dans les picges et les transférant rapidement en oxygéne pour former
des espéces hautement oxydantes telles que 1'O,". On rapporte que ce type de piégeage
d'¢lectrons par le métal Ag est un processus plus rapide que le transfert d'électrons vers
'oxygéne ou la recombinaison avec des trous (Fujishima A et al, 2001) car le piégeage
d'électron par le métal Ag a partir de TiO, se produit a une vitesse plus rapide lorsque

compare au transfert d'électrons de TiO, a O, (Yamazaki S et al, 2001 ; Tanaka K et al,
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1991). Plus précisément, les barrieres de Schottky facilitent le transfert d'électrons des
nanoparticules de TiO, (a niveau de Fermi ¢levé) a I'Ag (a niveau de Fermi faible), ce qui

entraine une efficacité de transfert d'électrons plus élevée (Piscopo A, 2002).

1.3 Facteurs influencant la photocatalyse

1.3.1 Paramétres opératoires

1.3.1.1 Effet de la concentration initiale du polluant

La vitesse de dégradation augmente avec la concentration en polluant jusqu’_a une valeur
limite. En effet, plus la concentration initiale du polluant est élevée, plus celle des sous-
produits le sera ce qui conduit a une diminution de la vitesse de dégradation. Il y a alors une
adsorption compétitive entre tous ces composées, ce qui peut limiter 1’efficacité du procédé en
cas de saturation du catalyseur (Inel Yet al, 1996). La vitesse de dégradation est liée
directement a la probabilit¢ de formation des radicaux hydroxyle ‘OH sur la surface du
catalyseur et a leur probabilité de réagir avec les molécules du polluant. Normalement, quand
les concentrations initiales en polluants augmentent a la surface du photocatalyseur, la
probabilité de réaction entre les molécules des polluants et les espéces oxydantes augmentent

¢galement, ce qui conduit a une amélioration de la vitesse de dégradation.

Pour les colorants, 1'efficacité de la dégradation diminue quand les concentrations augmentent
(contrairement aux solutions incolores). La raison présumée est que pour les fortes
concentrations en colorant, la génération de radicaux hydroxyle "OH a la surface du
photocatalyseur est réduite puisque les sites actifs sont couverts par les molécules de colorant.
Une autre cause possible est l'effet d'écran UV du colorant lui-méme. A une forte
concentration en colorant, une quantité importante d'UV peut étre absorbée par les molécules
de colorant plutdt que par les particules de TiO, ce qui réduit I'efficacité de la réaction
catalytique car les concentrations des especes ‘OH et O,” diminuent (Rothenberg G et al,

1985; Saquib M et al, 2003).

1.3.1.2 Effet de la concentration en catalyseur

La vitesse initiale d’une réaction photocatalytique est trouvée directement proportionnelle a la
masse du catalyseur. Ceci indique que la photocatalyse est un vrai processus de catalyse
hétérogene. Néanmoins, au-dela d’une certaine valeur, la vitesse de la réaction devient

constante et indépendante de la masse du photocatalyseur. Cette valeur limite est tributaire de
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la géométrie et les conditions de travail du photoréacteur. Elle correspond a la quantité
maximale de TiO, pour laquelle toutes les particules, autrement dit toute la surface exposée,
sont totalement illuminées. Pour des quantités plus importantes de catalyseur, un effet
d’écrantage des particules entre elles survient, ce qui masque une bonne partie de la surface
photosensible. La masse optimale du catalyseur devrait étre choisie de sorte a 1) éviter I’exces

de catalyseur et ii) assurer une absorption totale des photons (Daneshvar N et al, 2003).

1.3.1.3 Effet du pH

Le pH est I’un des parametres physico-chimiques du milieu réactionnel ayant le plus d‘impact
sur le procédé photocatalytique. Il affecte a la fois la charge de surface des particules du
photocatalyseur, la taille de ses agrégats, 1’énergie des bandes de conduction et de valence, les
équilibres des réactions radicalaires et éventuellement la nature des espéces a dégrader. Un

photocatalyseur est caractérisé par son point isoélectrique, le pHy.. (ou pHy.c), pour lequel on a

¢ une charge de surface globalement positive si pH < pH,, ;
* une charge globalement négative si pH > pH,.. ;

¢ une charge globalement neutre si pH = pH,.. (4,5 <pH < 7).
La surface du TiO, aura ainsi une affinité pour les especes chargées qui dépendront du pH de
la solution, celles chargées positivement s’adsorbant préférentiellement & pH > pHzpc et celles
chargées négativement a pH < pHzc. En revanche, la dégradation des espéces neutres qui
n’ont pas d’interaction ¢électrostatique avec le photocatalyseur est peu sensible aux variations
de pH (Daneshvar N et al, 2003). De plus, en affectant la charge de surface des particules, le
pH joue également sur la taille des agrégats du photocatalyseur: Malato S et al, 2009
soulignent que le diamétre peut alors varier de 0,3 a 4 um en fonction de la distance au point
isoélectrique. Plus on se rapproche du pHpzc, plus on diminue les phénomeénes de répulsions
¢lectrostatiques entre les particules, et plus elles s‘agrégent, favorisant alors leur
sédimentation. Cette propriété peut par ailleurs étre utilisée pour la récupération du

photocatalyseur aprés traitement.

1.3.1.4 Effet de la température
Le systeme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit d’un
processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles aux

petites variations de température. La diminution de la température favorise I’adsorption qui
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est un phénomene spontanément exothermique. Au contraire, quand la température augmente
au dessus de 80°C, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée. La température
optimale pour 1’activité photocatalytique est généralement comprise entre 20 et 80°C, ce qui
justifie le fait d’équipement des installations solaires fonctionnant avec des concentrateurs de
systémes de refroidissement (Piscopo A et al, 2001). L’absence de chauffage justifie
justement 1’intérét du procédé de photocatalyse dans la purification des milieux aqueux en
permettant I’économie d’énergie. Ce qui explique le faible colt de la photocatalyse par
comparaison avec d’autres procédés (Piscopo A et al, 2001). Cette faible dépendance de la
vitesse de la réaction photocatalytique en fonction de la température dans cet intervalle est
reflétée par la faible énergie d’activation (5- 20 KJ/mol) en comparaison avec celle des

réactions thermiques ordinaires (Malato S et al, 2009).

1.3.1.5 Effet de Longueur d’onde

Les variations de la vitesse de la réaction photocatalytique en fonction de la longueur d’onde
suivent la méme allure que le spectre d’absorption du photocatalyseur, avec le seuil fixé par
I’énergie de sa bande interdite, la phase cristalline et tout état de modifications de
photocatalyseur. Pour le TiO, Degussa P25 qui a un rapport cristallin d’anatase/rutile 70/30
ou 80/20, des photons d’une longueur a A < 380 nm sont suffisants pour 1’activer (Ollis DF et
al, 1993). La phase cristalline de rutile a une bande interdite de 3,02 eV, par rapport au TiO,
anatase de 3,2 eV, peut étre activée avec une longueur d’onde jusqu’a 400 nm (Chen D et al,
1999). Le spectre électromagnétique UV est classé en fonction de la longueur d’onde
d’émission comme UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) et UV-C (100-280 nm)
(Herrmann JM et al, 1999). Dans la plupart des études la lumieére UV-A fournit des photons
d’énergie suffisante pour I’activation maximale des photocatalyseurs (Rincon AG et al,

2005; Gaya Ul et al, 2008).

1.3.1.6 Effet du flux lumineux

Des expériences ont montré qu'au-dessus d'un certain flux photonique, l'influence de
l'intensité du flux sur la vitesse de réaction diminue 1'ordre de réaction de 1 vers I'ordre 0,5
Bhatkhnade DS et al, 2004; Chin SS et al, 2006). Cette diminution peut étre associée a la
formation d'un excés d'espéces photogénérées (e, h™ et 'OH) (Ochuma IJ et al, 2007).
D'autre part, pour des flux lumineux trop importants, on obtient méme des vitesses d'ordre 0,

indiquant que la réaction photocatalytique n'est plus dépendante de la radiation incidente,
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mais essenticllement du transfert de masse (Ollis DF et al, 1991; Hermann JM, 1995).
Actuellement, ce phénomeéne apparait plus fréquemment dans des travaux effectués sur des
photocatalyseurs supportés, et/ou lorsque I'agitation est faible, ce qui implique une plus petite
surface en contact avec la solution. L'intensité a laquelle se produit le changement d'ordre est

différente suivent les conditions expérimentales du systém (Modestov AD et al, 1998).

1.3.1.7 Effet d’ions en solution
La présence d’ions métalliques est courante dans les eaux naturelles et dans les rejets
industriels. Ces ions affectent sensiblement la vitesse et I’efficacité des réactions
photocatalytiques. Ainsi, la variation de la vitesse de photodégradation a été observée pour les
hydrocarbures aromatiques, les acides benzoiques, les composés phénoliques, et d’autres
composés organiques en présence d’ions métalliques, essentiellement Cu®" Fe’* et Ag'.
Modestov AD et al, 1998 ont montré que I’influence des ions est fortement dépendante du
type et de la concentration de 1’ion considéré. La variation de la vitesse de photodégradation
par ajout d’ions métalliques peut étre attribuée, dans un premier temps, a la faculté que
possede cet ion a capturer les électrons formés a la surface du catalyseur, réduisant ainsi la
recombinaison trou/électron. La vitesse d’annihilation électron/trou étant réduite, ce qui
augmente la quantité de radicaux hydroxyle a la surface du TiO,. Un des paramétres les plus
importants qui affecte 1’efficacité du processus photochimique est le potentiel rédox standard
du couple TiO/M" car peu d’especes avec un potentiel réducteur sont plus positives que la
bande de conduction et peuvent étre photoréduites (Figure 1.5) (Piscopo A, 2002).
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Figure 1.5 Potentiel rédox standard du TiO..
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1.3.1.8 Accepteurs d’électrons

La concentration en oxygéne dans un réacteur photocatalytique affecte directement la vitesse
de réaction. De plus, I’oxygene est nécessaire pour la minéralisation des polluants, car il
diminue la recombinaison trou/¢lectron, et forme les espéces O, trés réactives. L’injection de
I’oxygeéne dans le réacteur n’est pas toujours nécessaire. En effet, ’eau peut s’oxygéner par
agitation (Litter MI, 1999). L’ajout d’accepteur d’¢lectron permet de réduire le phénomene
de recombinaison électron/trou. Le peroxyde d’hydrogeéne (H,O,) est un oxydant inorganique
le plus étudié¢ pour son effet positif sur la cinétique de photodégradation. En effet, c’est un
meilleur accepteur d’électrons par rapport a I’oxygene (Litter MI, 1999). L’énergie minimale
requise a la réduction de 1’oxygene pour réduire des radicaux hydroxyle est de 3,0 eV tandis
que pour le H,O, elle est de 2,2 eV. De plus, en fonction de la longueur d’onde de la radiation
incidente, 1’eau oxygénée peut produire des radicaux hydroxyle ‘OH pour la dégradation
photocatalytique. Cependant, il a ét¢ montré que l’effet de H,O, sur la cinétique de
dégradation, n’est pas toujours positif et cela dépend de sa concentration et du systeme étudié

(Litter MI, 1999).

1.3.2 Paramétres structuraux du photocatalyseur

1.3.2.1 Variété allotropique du catalyseur du TiO,

Des travaux portant sur la comparaison de photoconductivité entre 1’anatase (Eg = 3,2 eV) et
le rutile (Eg = 3,02 V), ont montré que la durée de vie des porteurs de charge, photoélectrons
et photo-trous, est plus élevée pour I’anatase que pour le rutile (Sykora J, 1997 ;
Chenthamarakshan C et al, 2000). De ce fait, la vitesse de recombinaison électron/trou est
significativement plus grande pour le rutile (Baudin I et al, 2000), ce qui limite la formation
des radicaux hydroxyle, par la suite la diminution de la vitesse de photodégradation des
polluants. Certains auteurs ont par ailleurs suggéré que l’augmentation de D’activité
photocatalytique de I’anatase par rapport au rutile est liée a son niveau de Fermi un peu plus
¢levé, a sa faible capacité d’adsorption de I’oxygéne et a son degré d’hydroxylation important
(nombre d’ions hydroxydes adsorbés sur la surface) (Schindler KM et al, 1990 ; Ku Yet al,
1996). Cependant, les poudres de TiO, constituées de mélange d’anatase et de rutile peuvent
posséder une meilleure photoactivité que 1’anatase pure (Bickley RI et al, 1991; Diebold U,
2003). Un exemple bien connu est le matériau TiO, Degussa P25 avec un rapport de phase
anatase/rutile généralement d’environ 80% :20%. Ce phénomeéne a été étudié et bien qu’il soit

encore sujet a discussion. Il a été estimé qu’il peut provenir du couplage ou de la formation
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d’hétérojonctions entre les deux types de particules semi-conducteurs anatase et rutile. Ce
couplage intime entre les deux formes des particules permet également d’expliquer dans
certains cas, 1’activité de poudre TiO,-P25 sous illumination visible. En effet, dans ce cas le
rutile, du fait de sa bande de conduction plus faible que 1’anatase peut absorber la lumiére
dans le début du visible (bleu) et servir ainsi de photosensibilisateur aux particules de
structure anatase (Bacsa RR et al, 1998). De plus, les positionnements respectifs et la
différence énergétique entre les niveaux supérieurs des bandes de deux phases peut produire
un transfert d’électrons de 1’anatase vers le rutile (le niveau de bord de bande de conduction
de I’anatase environ de 0,2 eV est élevé que celui de rutile) (Figure 1.6.b). Ce phénomeéne de
transfert d’¢électrons de la bande de conduction du rutile vers la bande de conduction de
I’anatase limite la recombinaison des charges grace a leur séparation spatiale (Muggli DS et
al, 2001; Rincén AG et al, 2003). (Wang Jun et al, 2007) ont propos¢ un schéma (Figure

1.6) qui refléte les interactions entre les deux phases sous lumiére visible.

Visible light b

\ &

Crystal interphase

AR Yo Visible light

‘ Visible lighf 5"~._.__

.\. LR T L T T R T
\ \

AR R R R R R R

Y

= Rutile

Y
P Anatuse

hi
Rutile

Anatase
—— Crystal interphase

. Figure 1.6 Photoactivité et transfert d’électrons entre I’anatase et rutile (Wang Jun et al,

2007).

1.3.2.2 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

La surface joue un rdle important sur 1’activité photocatalytique de semi-conducteur. De
nombreuses publications rendent compte de I’importance de 1'hydroxylation de la surface des
oxydes en particulier le dioxyde de titane TiO, (Zhang H et al, 2000) lorsqu'ils sont exposés
a une solution aqueuse. Les molécules d'eau sont adsorbées, sous forme dissociée ou

moléculaire, sur la surface du semi-conducteur (Figure I-7).
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(a) (b)

.Ti'")m-.c:m H

Figure 1.7 Dissociation de I’eau et état de surface du TiO.. (a) Surface déshydroxylée; (b)

adsorption des molécules d‘eau, (c) dissociation de 1‘eau.

1.4 Phénomene d’adsorption

1.4.1 Introduction

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration a l'interface entre un fluide et un solide. L'adsorption par un solide peut étre
définie comme ¢étant le phénomeéne de concentration des molécules d'une phase gazeuse ou
liquide sur une surface solide (surface externe + surface interne des pores). Le solide est
appelé adsorbant et le composé gazeux ou liquide qui subit I'adsorption est appelé adsorbat.
Dans le but de mieux aborder 1’adsorption des colorants sur le dioxyde de titane (TiO,)
présents en solution aqueuse, nous rappellerons les caractéristiques essentielles de

I’adsorption a I’interface liquide-solide.

1.4.2 Adsorption en milieu aqueux

L’adsorption a I’interface solution-solide est un phénomeéne d’accumulation du solute a la
surface du solide (Yin H et al, 2002). Les forces responsables de ce phénomene, agissant
entre I'adsorbant et I'adsorbat, peuvent étre de nature physique ou chimique, conduisant ainsi a
deux types d’adsorption : I’adsorption physique ou "physisorption" et I’adsorption chimique

ou'"chimisorption".

1.4.2.1 Adsorption physique
Ce phénomeéne d'adsorption par les solides est dii a des forces d'interaction physique entre les
atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase gazeuse ou

liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir des forces de
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Van der Waals ainsi que des liaisons hydrogene. Elles existent quelle que soit la nature du
solide et des molécules d’adsorbat. Il existe également des forces électrostatiques
(coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polaires par nature (attraction entre deux dipdles
de deux molécules). Des forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de
la fluctuation rapide de la densité¢ électronique dans chaque molécule. Dans ce cas, les
énergies mises en jeu sont faibles et inférieures a 20 kcal/mol ; l'adsorption est alors
réversible. Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption spécifique

(Montgomery JM, 1985).

1.4.2.2 Adsorption chimique

Dans ce cas, l'adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les atomes
superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s'agit d'un transfert de charges et d'une
distribution de celles-ci entre 1'espéce adsorbée et 1'adsorbant. Ceci aboutit a la formation de
liaisons fortes a caracteére covalent ou ionique. Dans ce cas, I'énergie est plus grande et la
distance entre la surface et les molécules adsorbées est plus courte que dans le cas de la
physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites
particuliers a la surface du substrat. Les énergies mises en jeu sont généralement comprises

entre 20 et 100 kcal/mol et I'adsorption est irréversible (Noll KE et al, 1992).

1.4.3 Isotherme d’adsorption

1.4.3.1 Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et al, 1974 ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement
observées (Limousin et al, 2007). Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des
conclusions qualitatives sur les interactions, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus

importantes sont les suivantes (Naib, 2006) :

- la forme de I’isotherme ;
- ’existence de paliers sur les isothermes ;
- le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;

- Porientation des molécules adsorbées.

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
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(Langmuir), H (Haute affinit¢) et C (partition Constante). La figure 1.8 présente cette

classification.
{(a) The ""C” isotherm (b} The “L” isotherm
Q o :
™ with strict plateau
without strict plateau
[ il 3
{c) The ““H” isotherm (d) The “S" isotherm
Q Q
E 3
- -

Figure 1.8 Les quatres types d’isothermes (Gilles et al, 1974).

Apres cette description nous abordons I’interprétation des différentes classes d’isothermes.

* Type S1 et S2: Indiquent une adsorption « verticale » de molécules monofonctionnelles

polaires, sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.
* Type L : Indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.

» Type H: Ne commence pas par z€ro mais a une valeur positive, indique une haute affinité,

signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

» Type C: la premicre partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le méme partage. Il concerne des

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant.

1.4.3.2 Isotherme de Langmuir
L'équation de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une surface avec

un nombre fini de site identique. Elle s’exprime par :
qe = q max.KL.Ce/(1+KLCe) I'l
Ou sous sa forme linéaire :

1/9e=1/q max + (1/qQ max.K1).1/Ce I-2

Avec

-qmax (Mg/g) : le taux maximum d’adsorbat par unité de masse de 1'adsorbant en vue de former

une monocouche compléte sur la surface,
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- Kv (L/mg) : la constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir liée a l'affinité des sites de
surface pour 1’adsorbat et a 1'énergie d'adsorption et est égale au rapport des constantes de
vitesses d’adsorption et de désorption.Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de
Langmuir peuvent étre exprimées par une constante adimensionnelle appelée facteur de
séparation ou parametre d'équilibre, Ry, défini par (Weber et al ,1963) et repris par (Ozcan et
al, 2006)

RL: 1/ ( 1+KL.C0) I-3

Tableau I.1: Signification du facteur de séparation R;.

Valeur de R, Type de I’isotherme
R.>1 Défavorable

Ri=1 Linéaire

0<R.<1 Favorable

R.=0 Irréversible

1.4.3.3 Isotherme de Freundlich

L'équation de Freundlich est un modele empirique basé sur I’adsorption sur des surfaces
hétérogeénes. Elle est utilisée dans le cas de formation possible de plus d’une monocouche
d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation

différentes. L'isotherme est exprimée par 1’équation :

ge=Kp.C '™ I-4
L’équation peut étre linéarisée comme suit :

Ln ge =Ln K¢ + (1/n).Ln.C. I-5

Kr (mg/g (mg/L)"™) et n sont respectivement la constante d’adsorption de Freundlich et n une
constante dépendant de la nature de 1’adsorbat et de la température dont la valeur est encadrée

selon 0,3 <n
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L.5 Les Argiles

I.5.1 Introduction sur les argiles

Les argiles sont des minéraux naturels utilisés par 'homme depuis des millénaires du fait de
leur abondance et de leurs propriétés remarquables qui les destinent a de multiples
applications : matériaux de construction, céramiques, moules pour la métallurgie, extraction
pétrolicre, fabrication des ciments, agriculture, alimentation animale et humaine, santé,
cosmétique, papeterie, textile, matiere plastique.... L'utilisation des argiles, et des matériaux a
base d'argiles, s'est développée dans de nombreux secteurs d'activités. L'apparition, au
XXeme siecle, de nouveaux outils d'observation (rayons X et microscopie é€lectronique a
balayage en particulier) a permis le développement de travaux méthodiques de caractérisation,
de classification et de compréhension des propriétés de ces minéraux de trés petite taille.
Ainsi, de nos jours, la définition couramment adoptée est que les argiles sont des minéraux de
la famille des phyllosilicates. Ce qui signifie que leurs cristaux sont constitués par des
empilements de feuillets, composés majoritairement de silicium, d'aluminium et d'oxygene
auxquels s'ajoutent parfois des métaux (fer, magnésium) et des alcalins ou alcalino-terreux

(sodium, calcium, potassium).

Ce n'est qu'a partir de la deuxieéme moiti¢ du XXeme siecle que la connaissance des propriétés
des argiles a permis le développement de nouvelles applications ou 'optimisation de celles
déja existantes. Ainsi, l'argile a fait son entrée dans le domaine de la protection de
I'environnement (barriéres argileuses dans les centres d'enfouissement de déchets ménagers,
industriels ou radioactifs) et tout récemment dans celui des" nanotechnologies". Il est possible
de trouver maintenant des argiles, naturelles ou synthétiques, pontées ou greffées,
transformées artificiellement en matériaux composites a I'échelle microscopique, adaptées tres
précisément a leur emploi (adsorbant, catalyseurs, photocatalyseurs, additifs de
formulation...) (Cadena FJ, 1989; Smith J et al, 1994). Ces trente derni¢res années, un tres
grand nombre de travaux de recherche a été publi¢ sur les méthodes de modification des
argiles par 1’échange des cations interfoliaires par des molécules organiques, des métaux
(Figueras FJ et al, 1994; Bhattacharyya KG et al, 2008) ou I’intercalation entre les feuillets
argileux de gros polycations métalliques dans le but d’obtenir des matériaux microporeux a
structures rigides avec un grand espacement interfoliaire (Boudali LK et al, 1994 ; Storaro
L et al, 1998 ; Yilmaz N et al, 2004). Ces argiles échangées ou pontées, utilisées comme

matériaux adsorbants, ont montré une trés grande efficacité a éliminer des substances
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organiques ou inorganiques polluantes présentes dans les eaux usées (Weber WJ et al, 1991;
Boudali LK et al, 1994; Kavitha D et al, 2007). Les argiles pontées ont été utilisées comme
catalyseur dans un grand nombre de réactions chimiques tel que I’alkylation, hydrogénation,

crackage,... (Yilmaz N et al, 2004; Binitha NN et al, 2006; Yan LG et al, 2007).

En photocatalyse, en présence de rayonnements UV, de nouveaux matériaux composites
préparés a base de bentonite et des oxydes de métaux ont été utilisés dans la dégradation
photoacatalytque de plusieurs molécules organique : colorants (Albertazzi S et al, 2005;
Stefanis AD et al, 2006)], phtalates d’ester (di-n-butyl phtalate, diméthyl phtalate) (Liu S et
al, 2006), hexachlorocyclohexane (Sun S et al, 2006), benzéne, cyclohexane (Hsing J et al,
2018), réduction du NO par NH; (Murayama H et al, 2002), Polypropyléne (Shimizu K et
al, 2002) et dégradation de bactérie (Endospores) (Long RQ et al, 2000).

1.5.2 Origine de ’argile

Les argiles sont des produits de la décomposition de roches alumineuses (alumine Al,Os),
principalement le feldspath. Elles contiennent souvent de la silice SiO, sous forme hydratée
(hydrosilicates d’alumine cristallisés), du fer sous forme d’oxydes, ainsi que du calcaire. Dans
le milieu naturel, il existe différents types de roches argileuses, classées suivant leur teneur en
argile (Kaolinite, illite, halloysite, montmorillonite..), ou autres minéraux (quartz, carbonates,
feldspaths, oxydes, sulfures, sodium, potassium, ...) et suivant leur texture. L’argile dans le
sens minéralogique du terme, est la fraction d’un sol dont les particules ont des dimensions

inférieures a 2 um.

1.5.3 Structure de minéraux argileux

Les argiles sont des phyllosilicates dans lesquels les tétracdres de SiO. forment des feuillets
infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétra¢driques sont condensés avec des octaedres
d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés
plus simplement silicates lamellaires (Qin H et al, 2005). Les différents groupes de minéraux
argileux se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques
représentés sur la figure 1.9. L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une
charpente d'ions O* et OH (Lee SH et al, 2005). Ces anions occupent les sommets
d'assemblages octaédriques (O* et OH) et tétraédriques O*. Dans les cavités de ces unités
structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables (Si*", AI**, Fe**,

Fe*", Mg*") en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s'organisent suivant un plan
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pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine 1'épaisseur
du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralléles s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux

cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al*

(ou un autre ion métallique
trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques
est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique. Par
ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si*" —
AI*, Fe*") et /ou octaédrique (A" — Mg*, Fe*", ou Mg**— Li"). Ces substitutions entrainent

un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs.

Cavite hexaponale
Caticon mterfolliaime (B Ma, Ca)

couche tétrad¢drique

couche octaddrque

couche tétraédrique

Cavité hexaponale = Crxygene

Cation interfolliaive (B, MNa, Ca) [ drarvle

*  Cation tétracdrgue (S, Al

® Cation octacdrgue (Al Mg, Fe)
Figure 1.9 Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1

1.5.4 Propriétés des argiles

Les argiles possédent des propriétés particuliéres dont 1’adsorption de 1’eau et le gonflement.
Ce processus réversible sur lequel repose aussi la plasticité des argiles est possible grace a la
structure en couche des minéraux argileux et a la présence des cations qui équilibrent les
charges. Les caractéristiques structurales sont responsables du potentiel d’adsorption élevé et
de la capacité d’échange ionique importante de nombreux minéraux argileux. La capacité de
I’argile a lier des cations de manicre interchangeable est un effet de 1’adsorption pour
équilibrer le déficit de charge négatif di a la substitution d’un cation du réseau par un cation
de valence moindre (Lepluard L, 2002). La capacité d’échange est élevée puisque les charges
sont réparties aussi bien sur les faces externes que sur les faces internes des feuillets.

De plus, les fines granulométries minérales génerent des surfaces spécifiques potentielles
totales élevées allant jusqu'a 800 m*/g.

I.5.5 Les argiles montmorillonitiques-Les Bentonites
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1.5.5.1 Microstructure de la montmorillonite

Les montmorillonites ont différentes représentations structurales par rapport a la méthode de
mesure de leur échelle (Guivacrch EZ, 2004). Nous présentons dans cette partie différents
caractéres spécifiques structurales multi-échelle (1 nm le feuillet, 8-10 nm la particule

primaire et 0,1-10 um I'agrégat). Celles-ci sont présentées par le schéma suivant (Figure 1.10)

1.=100 2 1000 nm §210mm 01410 um

i

g=1nm

Le teullet

Figure 1.10 Microstructure de la montmorillonite, selon (Lepluard L, 2002).

a) Le feuillet

Le feuillet est I'empilement horizontalement successif dans les directions X et Y pour la demi-
maille. Il a la forme d’un disque ou d'une plaquette avec des dimensions d'environ cent et
mille nanométres de longueur et de dix Angstrom d'épaisseur. Ces plaquettes sont trés souples
surtout en présence de l'eau, donc elles sont déformables. L'anisotropie des feuillets est tres
importante: elle prouve l'existence de plusieurs familles de smectites. Dans la famille de ces
derni¢res, la charge d'un feuillet varie de 0,2 a 0,6 ¢électrons par maille, selon le taux
d'occupation des couches octaédriques, et a partir de la localisation des substitutions.

Les cations qui compensent la montmorillonite sont en général des cations de calcium ou bien
de sodium; les montmorillonites compensées par des cations de calcium sont appelées des
montmorillonites calciques. Lorsqu'elles sont compensées par des cations de sodium, elles

sont appelées des montmorillonites sodiques.
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b) La particule primaire

Elle se compose au maximum de dix feuillets empilés grace a des forces électrostatiques
attractives entres les ions compensateurs et les feuillets, I'épaisseur est d’environ de 8 a 10
nanomeétres pour la taille de particule primaire qui est restée a peu pres constante. Donc on
peut constater que lorsque la montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire est augmenté,
a ce moment il y a moins de feuillets dans une particule.

La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de type dioctaédrique.
L'arrangement global des feuillets d'une particule primaire de montmorillonite est
turbostratique (Hendricks SB, 1942). Ils se présentent irrégulierement sur le plan (X; Y) mais
sont tous perpendiculaires a la direction Z comme I’indiquait le schéma précédant (Figure

1.10).

c¢) L'agrégat
Sa taille est environ de 0,1 & 10 p; comme le présente le schéma de la figure 1.10, 1'agrégat est
un groupement des particules primaires orientées dans toutes les directions.
Grace a l'agrégat, on peut voir différents niveaux de porosité a partir de formation ou
d'empilement structurale multi-échelle de la montmorillonite ce qui explique leur aptitude au
gonflement.
Donc l'adsorption d'eau se fait a plusieurs niveaux, qui sont les suivants (Guivacrch EZ,
2004) :

v’ hydratation des cations compensateurs.

V' par capillarité au sein des galeries.
v’ porosités interparticulaires.
v

porosités interagrégats.

1.5.5.2 Propriétés et caractéristiques de la montmorillonite

Les substitutions dans les feuillets, qu’elles se situent au niveau de la couche tétraédrique,
octaédrique, ou qu’elles proviennent des deux types de couches, entrainent une charge globale
négative (Cséri T et al, 1995). Celle-ci est compensée par la présence a la surface des
feuilles de cations alcalins ou alcalino-terreux. Une des méthodes de détermination de la
capacité d’échange cationique (Qin H et al, 2005; Lee SH et al, 2005) est celle basée sur
I’¢lectrode spécifique a ’ammoniac. Elle peut étre calculée a partir de la formule suivante:

C.E.C=C.V/W.F (meq/100g).
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- C: concentration en NH; (mol/l), V: volume d’eau (ml), W: masse de I’échantillon (mg), F:
facteur de conversion, C.E.C: capacit¢ d’échange cationique. L’ordre de grandeur des
capacités d’échange cationique de certains minéraux argileux s’établit selon (Abelouahab

Cet al, 1987):

- Montmorillonite de 60 a 160 meq /100g.
- [llite de 20 a 40 meq /100g.

- Kaolinite de 3 a 15 meq /100g

- Attapulgite de 25 a 30 meq /100g

1.5.5.3 Caractéristiques physiques des montmorillonites :

Pour définir une smectite de fagon trés précise, il faut passer par plusieurs points ou bien
définir leurs propriétés comme: la capacité d'échange cationique, la surface spécifique, la
densité de charge spécifique, le gonflement et le rdle du cation compensateur.

1.5.5.3.1 Processus général d’échange cationique de la montmorillonite avec les
différents électrophiles

La montmorillonite et sa capacité d’adsorber certains cations et de les maintenir dans un état
d’échange, cela signifie que ces cations intercalés peuvent étre échangés par le traitement
d’autres cations dans une solution aqueuse. Les cations échangeables les plus communs sont
Na’, Ca*", Mg*, H", K" et NH",

. En effet, si ’argile est placée dans une solution d’un électrolyte donné, un échange se
produit entre les ions de I’argile (X") et ceux de 1’électrolyte (Y™).

X-Clay + Y" —>Y-Clay + X"

1.5.5.3.2 La surface spécifique

La surface spécifique est égale au rapport des volumes sur la surface des phyllosilicates. Pour
cette raison les méthodes les plus utilisées qui déterminent la surface spécifique des
phyllosilicates sont basées sur l'introduction progressive d'un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu' a sa saturation. Pareillement, on mesure le volume qui est additionné jusqu'a la
saturation du phyllosilicate. Le réactif sélectif est nécessaire, il peut se développer depuis
l'interaction spécifique avec le phyllosilicate étudié jusqu'a couvrir toute sa surface.
L'éthyléne glycol est utilisé dans ce cas; des liaisons hydrogénes sont développées entre le

réactif et les atomes d'oxygene de surface (Needles HL, 1986).
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1.5.5.3.3 La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, la densité de charge spécifique qui est égale
au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la surface spécifique de la particule
argileuse. L'augmentation de la densit¢ de charge spécifique réduit le gonflement ou la
pression de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine l'attraction des
ions, ce qui provoque une condensation de la double couche, donc une diminution de son
¢paisseur.

Enfin les montmorillonites ont des surfaces spécifiques trés importantes couplées a une
grande anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés qui rendent leur utilisation dans la
réalisation de nanocomposites trés importante. Pour réaliser des nanocomposites performants,
il est nécessaire de disperser la charge uniformément jusqu'a I'échelle du feuillet pour profiter
de l'effet du facteur de forme. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite
afin de changer son caractére hydrophile en caractére organophile. Cette modification est
facilitée par l'attitude au gonflement des montmorillonites. C’est pour cette raison qu’on

travaille souvent sur ces matériaux.
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1.6 Les colorants textiles

1.6.1 Généralités

Un colorant est une substance ayant la propriété¢ d’absorber une partie des rayonnements
lumineux dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm). La couleur est donnée par la fraction

de lumicre non absorbée par le colorant (Figure I.11).
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Figure I.11 Domaines d’absorption des quelques couleurs

Cette transformation de la couleur blanche en lumiere colorée, résulte de 1’absorption
s¢lective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. En outre, les
colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques
conjugués (liaison m), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de
métaux de transition), auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles
benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques
augmente, la conjugaison des doubles liaisons s'accroit et le systéme conjugué s'élargit.
L'énergie des liaisons © diminue tandis que l'activité des électrons m ou n augmente et produit
un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe auxochrome
donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placé sur un systéme aromatique
conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme et la molécule absorbe dans les

grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncé (Richardson SD et al, 2004).
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Tableau 1.2 Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante (Rochat J et al, 1978)

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou -N-OH)

Méthylamino (-NHCHs)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N (CHj;),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH)

Alkoxyl (OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d'électrons

1.6.2 Classification des colorants textiles

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur
constitution chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application
aux différents substrats (classification tinctoriale) (Jain R et al, 2007). Le classement
d'aprés la structure chimique (Tableau 1.3) s'appuie principalement sur la nature du
chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule
(Jain R et al, 2007). Cependant, les auxochromes définissent la classe tinctoriale
(Tableau 1.4) (Richardson SD et al, 2004). Ces deux modes de classification sont loin
d'étre identiques; la preuve en est le cas des colorants réactifs, qui se distinguent par
la possibilité d'établir une véritable liaison covalente avec le substrat, mais dont le
chromophore peut étre issu de plusieurs catégories chimiques de colorants, en
particulier les familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines (Richardson
SD et al, 2004).

Tableau 1.3 Classification chimique des colorants (Richardson SD et al, 2004 ; Adak A et
al, 2005).
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Colorants Caractéristiques et propriétés générales

Azoiques - Présence du groupe fonctionnel AZO (-N=N-) qui peut étre répété
plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoiques,
trisazoiques,.. .etc;
- Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements biologiques;
- Constituent 50% de la production mondiale des colorants;
- Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs
solubles dans I'eau, dispersés, ...etc.

Anthraquinoniques | - Les plus importants apres les colorants azoiques;
- Forme générale dérivée de 1’anthracene;
- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s'attacher de groupes hydroxyles ou amino;
- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge;
- Solidité a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et le
turquoise.

Indigoides - Forme générale dérivée de 1’indigo;
- Résistance remarquable aux traitements de lavage;
- Faible solidité a la lumicre.

Polyméthiniques - Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs

d'électrons aux extrémités d'une chaine polyméthiniques;
- Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs

photographiques (particuliérement les cyanines).

Nitrés et nitrosés

- Présence d'un groupe nitro (—NO,) en position ortho par rapport a
un groupement ¢électrodonneur (hydroxyle ou groupes amings);

- Structure simple, trés limité en nombre et relativement pas cher.

Xanthénes - Intense fluorescence;
- Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour
des riviéres souterraines.

Thiazines - Présence d’un anneau de quatre carbones un azote et un atome de
soufre.

Phtalocyanines - Structure complexe basée sur 'atome central de cuivre;

- Employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans la

teinture des fibres textiles.
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Tableau 1.4 Classification tinctoriale des colorants (Richardson SD et al, 2004 ; Jain R et

al, 2007)
Colorants Caractéristiques et propriétés générales
Directs - Capables de former des charges positives ou négatives

¢lectrostatiquement attirées par les charges des fibres

- Affinité ¢élevée pour les fibres cellulosiques sans application de
mordant (teindre directement le coton)

- Prix modéré, facilité d'application et faiblesolidité aux traitements

de lavage.

Colorants de cuve

- Insolubles dans 1’eau;
- Utilisés pour I’application de I’indigo qui nécessite la préparation
d’une cuve de

bonne résistance aux agents de dégradation

Réactifs

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines;

- Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou
vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec
les fibres;

- Solubles dans 1’eau.

Colorants a mordant

-Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un
sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Basiques ou | - Solubles dans I’eau (car ils sont des sels d’amines organiques);
cationiques -Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites
anioniques des fibres;
- Faible résistance a la lumicre.
Acides ou | -Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates;
anioniques - Affinité élevée aux fibres textiles;
-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
Dispersés -Tres peu solubles dans I’eau

-Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de

teinture.

1.6.3 Les colorants utilisés
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1.6.3.1 Rhodamine B

La Rhodamine B (RhB), est un colorant basique de la classe des xanthénes. Elle se présente
sous forme de cristaux d'un vert sombre. Elle est largement utilisée comme colorant dans
I’industrie textile et alimentaire, et comme traceur fluorescent dans I’eau pour déterminer la
vitesse et la direction des écoulements des rivieres souterraines (Ayed L et al, 2009). La
Rhodamine B est un colorant nocif en cas d’ingestion, irritant pour les voies respiratoires et la
peau. Elle peut provoquer des lésions oculaires graves en cas de contact avec les yeux. En
outre, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et cancérogéne (Rochat J et al,
1978) Les effets mutagenes de la Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et les insectes
sont bien établis (Rochat J et al, 1978). Des expériences faites sur des animaux de laboratoire
ont montré que la Rhodamine B peut provoquer des effets reproductifs et tumoraux (Jain R et

al, 2007).

1.6.3.2 Cristal violet

Le colorant cristal violet (CV) est un colorant synthétique cationique et transmet la couleur
violette en solution aqueuse. Il est également connu sous le nom de Basic Violet 3, gentiane
violet et méthyl violet 10B, appartenant au groupe de triarylméthane (Senthilkumaar S et al,
2006). Ce colorant est largement utilisé dans les industries textiles pour la teinture du coton,
de la laine, de la soie, nylon, dans la fabrication d’encres d’imprimerie ainsi que tache
biologique, agent dermatologique en médecine vétérinaire (Mittal A et al, 2010). Le CV est
toxique et peut étre absorbé a travers la peau provoquant une irritation et est nocif par
inhalation et ingestion. Dans des cas extrémes, peut conduire a insuffisance rénale, irritation
grave des yeux conduisant a cécité permanente et cancer (Adak A et al, 2005). Donc,

I'¢limination de ce colorant de 1'eau et des eaux usées est de grande importance.

1.6.3.3 Rouge Congo

Le rouge Congo (RC) est un pigment organique synthétique qui peut étre trouvé dans les
eaux usées en raison de son utilisation excessive dans la production mondiale de matiére
colorante ainsi que de sa grande solubilité dans I’eau environ 1g/30 mL (Pathania D et al,
2016). Le rouge Congo est un colorant direct diazoique et provoque une réaction allergique.

C'est un récalcitrant et métabolisé en benzidine, qui est un cancérogene pour I'homme. Le
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rouge Congo carractérise par la stabilité physico-chimique et optique grace a leur structure

aromatique.

1.6.4 Toxicité

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et cancérigéne) a
été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres. En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier l'effet des colorants sur 'activité des bactéries aérobies et anaérobies
dans des systémes de traitement des eaux résiduaires.

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n'est pas un fait
nouveau. Dés 1895, 1‘augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile, est reli¢ée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques.
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques
présentaient des effets cancérigénes pour I'homme et I'animal (Zhenwang L et al, 2000). La
plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a groupement
amine libre (Capon M et al, 1999).Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la
liaison azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagénies et
cancérigenes. A titre d'exemple, on peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol et

benzidine (Brown MA et al, 1993).

1.6.5 Mécanismes de dégradation photocatalytique de colorants

La réaction provocante la dégradation de colorants en utilisant le dioxyde de titane (TiO>)
comme catalyseur et des rayonnements UV ou Visible a été discutée en détail dans plusieurs
travaux de recherche (Capon M et al, 1999). Ces ¢études révelent, que la premicre étape du
mécanisme de dégradation est différente lorsque les rayonnements utilisés sont des UV ou

Visible

1.6.5.1 Mécanisme de dégradation de colorants sous rayonnement UV

Sous I’action d’une radiation UV, le dioxyde de titane est excité, générant des radicaux O,* et
*OH, especes responsables de la photodécomposition des colorants. Selon, Konstantinou et
Albanis (Brown MA et al, 1993), le mécanisme de dégradation de colorants en présence de

UV/ TiO; peut étre exprimé comme suit (équation : [-6 a [-13):
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TiO, + hv —»TiOx(esc) + TiO, (h'sy) I-6
TiO (h* sv) + H,O— TiO, + H" + *OH 1-7
TiO, (h" gv) + OH —TiO, +* OH I-8
TiOx(e-pc) + 02— TiO, + Oy~ 1-9
O, + H'— HO,* I-10
Colorant + *OH—produits de dégradation I-11
Colorant + h'gy— produits d’oxydation I-12
Colorant + e'gc —produits de réduction I-13

Le radical *OH étant un oxydant trés fort peut oxyder la plupart des colorants azoiques en

produits finals minéraux (équation : I-14 a I-15).

OH + colorant — H,O + intermédiaire du colorant I-14
OH + intermédiaire du colorant — CO, + H,O + produits minéralisés I-15

(Ions inorganiques)

1.6.5.2 Mécanisme de dégradation de colorants sous rayonnement visible

Le mécanisme de la photodégradation des colorants en présence de TiO, et sous l’action
d’une radiation dans le visible (A > 420 nm), est différent de celui obtenu lors de la
dégradation sous rayonnement UV. Lorsque la solution est irradiée avec un rayonnement
visible c’est le colorant qui est excité en premier et non pas le dioxyde de titane (Tsuda S et

al, 2000).

Colorant + hv (VIS) — Colorant* I-16
Colorant* + TiO, — Colorant®” + TiOx(e pc) I-17
TiOx(esc) + 02— O,° + TiO» I-18
Colorant*"— produits de dégradation I-19

Les radicaux cationiques de colorant obtenus réagissent avec les ions hydroxyles donnant lieu
a des réactions d’oxydation (I-20 a I-21) ou réagissent avec les espéces O* -, HO,*, *OH

générant des intermédiaires qui seront transformé a la fin en CO, (équations [-22 a 1-26)

Colorant** + OH — colorant + HO* 1-20
Colorant + 2HO* — H,O + produits d’oxydation I-21
Oy + H'— HOy 1-22
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HO,* + H" + TiOx(e” sc) — H,0, + TiO; 1-23
H,O, + TiOs(e sc) = HO®* + HO™ + TiO, 1-24
Colorant® " + O,* — produits de dégradation I-25
Colorant** + HO,*(ou HO*) — produits de dégradation I-26

1.6.6 Minéralisation de composés organiques en solution aqueuse

La minéralisation compléte des substances organiques est I'ultime étape recherchée dans les
procédés de traitement des eaux. Comme il a été précisé précédemment, la non sélectivité des
radicaux hydroxyle générés lors de I’irradiation d’un semi conducteur permet de détruire une
trés large gamme de composés organiques. De nombreuses études ont ainsi décrit la
dégradation et la minéralisation de composés : aliphatiques, aromatiques, hétérocycliques,

halogénés... (Chung KT et al, 1981).

1.6.6.1 Devenir du carbone
La minéralisation d’un composé conduit a la conversation de tout le carbone des chaines
aliphatiques, et des cycles aromatiques en CO,, résultat obtenu aprés une série de
transformation que subit la substance organique lors de son traitement par le systéme
UV/Ti0,. Les composés aromatiques sont facilement oxydables par les radicaux hydroxyle.
L’activité photocatalytique est dépendante de la nature et de la position des substituants sur le
cycle (Rosenkranz HS et al, 1990). En général, la dégradation photocatalytique est plus
rapide pour les composés comportant des substituants électro-donneurs, en accord avec le
caractere ¢lectrophile de 1’attaque des radicaux °*OH (Bizani E et al, 2006). Mais la
déaromatisation est possible et rapide méme avec des substituants désactivants sur le cycle
aromatique (Malato S, 2009). Apres la formation de dérivés phénoliques et quinoniques,
I’ouverture du cycle aromatique a lieu et conduit a la formation de composés aliphatiques tels
que les acides formique, acétique, ou encore oxalique comme 1’ont montré les études de
(Guillard C et al, 2000) sur I’acide butanoique (Chem F et al, 2009) et de (Malato S et al,
2003) sur le diuron. L’attaque d’une chaine alkyle aboutit a la formation d’aldéhydes et
d’acides, suivi d’une décarboxylation (équation I-27). Ces réactions sont connues sous le nom
de photo-Kolbe (Karkmaz M et al, 2004).

RCOO +h" — RCOO*—- R* + CO,— C,y 1-27

Ci2 —Ch3 — CO, 1-28
1.6.6.2 Devenir des hétéroatomes

1.6.6.2.1 Atomes d’halogénes (CL, Br, F)
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Les atomes d’halogéne contenus dans les molécules sont libérés sous forme d’anions
halogéne (chlorure, bromure, fluorure). Cette déhalogénation est intéressante d’un point de
vue toxicologique, notamment la déchloration. L’introduction du chlore dans les composés
organiques est trés souvent source d’une augmentation du potentiel toxique du composé. De
plus, de nombreux composés chlorés sont persistants est peuvent s’accumuler dans
I’environnement (Hoffmann MR et al, 1995). Cette libération pourrait donc étre synonyme
d’une diminution de la toxicité de la solution (réaction (I-29, 1-30)) (Amalric L et al, 1996).
RCl ++*OH— ROH + CI* 1-29
Cl*+ OH— CI' +*OH 1-30

1.6.6.2.2 Devenir de I’azote, du soufre et du phosphate

L’azote inclus dans des substrats organiques est transformé essentiellement en ions nitrate et
ammonium. L’état d’oxydation final de 1’azote dépend de plusieurs facteurs. En plus des
conditions expérimentales (pH, concentration en oxygene dissous, temps d’irradiation), le
parameétre important est la nature du composé€ organique initial, et plus particulierement le
degré d’oxydation de 1’azote contenu dans ce substrat (Horikoshi S et al, 2001 ; Carp O al,
2004). Ainsi la formation des ions NH4" sera favorisée pour des composés ayant des atomes
d’azote a un degré d’oxydation faible (groupements amine par exemple) (réactions: I-31a I-
33) (Malato S et al, 2003) et inversement, la quantité d’ions NO; sera plus importante pour
de substrats ayant un degré d’oxydation élevés (groupement nitro-). Cependant, quelle que
soit la nature du composé initial, la formation de ces espéces inorganiques n’est pas exclusive,
un mélange NHs/ NO; est généralement observé (Guillard C et al, 2002). Ceci est
révélateur de I’existence de voies de transformations oxydatives et réductrices pour 1’azote.
Le degré d’oxydation des carbones voisins de 1’azote dans la molécule, peut également
influencer le rapport NH,"/ NOy". La dégradation photocatalytique de 1’urée et de formamide
(Smith AG et al, 2002), a montré que malgré la structure similaire de ces deux composés, les

vitesses de formation de NH," et de NO;™ ainsi que le rapport des concentrations différent.

R—C6H4—NH2 +°*OH — R—C6H4—OH + NH;,* 1-31
NH;* + H*— NH; 1-32
NH3 + HJr — I\IH4+ 1-33

Pour les composés organiques contenant des groupements diazo (N=N), 1’azote se transforme
en azote moléculaire N,. Pour les composés contenant des groupes N-N, une fraction de

I’azote se transforme en N, (réaction (I-34, [-35)) (Serpone N et al, 2010).
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R-N=N-R’ + OH*— R-N=N*+ R*OH 1-34
R-N=N:— R*+ N =N I-35
La transformation photocatalytique des especes contenant de 1’azote indique une possible

oxydation des ions nitrites et ammonium en nitrate, mais tandis que la premiére réaction

(NOy; — O3 ") est rapide, la seconde est lente et dépend fortement du pH (défavorisé a pH
acide) (Carp O et al, 2004). Les atomes de soufre et de phosphore sont respectivement
transformés en ions sulfates et phosphates. Il a ét¢ montré la formation de R-S=O puis R-SO,
préalablement a la formation de SO4* (réactions 1-36-38) (Low GK et al, 1991). Les sulfates
comme les phosphates sont susceptibles de rester adsorbés a la surface du catalyseur, pouvant
conduire & une inhibition partielle de la réaction (Bizani E et al, 2006; Serpone N et al,

2010).

NHz—C6H4—(R) —S—C6H4—R +OH — NH2_C6H4_R + SOz—C6H4—R I-36
R-CsH4+~SO;H + *OH — R—C¢H, * + SO4* + 2H" 1-37
SO,—-CsHs—R + *OH — R-C¢H4,~SOsH 1-38

I.7 Resultats des travaux sur Dutilisation du TiO-PCS500 pour la dégradation des

déférents polluants

Polluant Résultats et points marquants Référence

Acide orange7 Tester D’éfficacité du photocatalyseur (TiO,- | (Venkata
PC500 , TiO,-P25)immobilisés sur des fibres | Subba Rao
organiques, de la pierre ponce ou un film | K et al,
polymeére, il a été observé que l'efficacité était | 2004)

réduite d'environ quatre, cinq et 10 fois avec un

film de polymeére contenant TiO,, TiO, sur des
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fibres organiques et TiO, sur pierre ponce,

respectivement, apres 4 semaines.

L’acide phénoxyacétique et
I'acide 2,4,5-

trichlorophénoxyacétique

Examiné l'efficacit¢é photonique de quatre

catalyseurs pour la dégradation et la
minéralisation de 'acide phénoxyacétique et de
l'acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique sous
lumicere UV. Il a ét¢ démontré que I’efficacité
des photocatalyseurs suit 1’ordre suivant: P25>
UV100> PC500> TTP. Dans les conditions
étudiées, I’influence de paramétres tels que: La
concentration initiale du substrat, le pH du
dosage du catalyseur et la presence d'accepteurs
d'é¢lectrons ont étre

rapporté significatif.

Examine

(Singh HK
et al, 2004;
Singh HK et
al, 2007)

I’acéphate

Dans les conditions expérimentales, I’auteur a
été signalé que la dégradation de 1’acéphate
était dans l'ordre P-25> UV100> PC500 et la

dégradation la plus élevée s'est avérée pH 3

(Atiqur
Rahman M
et al, 2006)

l'acide gallique

I a test¢ l'adsorption et dégradation

photocatalytique de l'acide gallique avec
différents catalyseurs en suspension (PCI100,
PC500, AMT 600, AMT 100, P-25) sous
irradiation solaire (1000W / m2). L’adsorption
de l’acide gallique serait fortement liée a la
surface spécifique du catalyseur.TiO* avec une
plus grande surface montré a avoir une capacité

d'adsorption plus élevée.

(Gumy D et
al , 2006)

Les phenols
et les poly nitrophénols (4-
NP, 2,4-DNP, 2,4,6-TNP)

Il a rapporté que, par rapport au PC 500, le P-
25 était plus efficace pour la dégradation des
phenols et les poly nitrophénols (4-NP, 2,4-
DNP, 2,4,6-TNP) en présence de Ilumicre
artificielle ou solaire. La dégradation
photocatalytique des composés testés a été

présentée dans 1’ordre suivant: 2.,4,6- TNP>

(Lachheb H
et al, 2008)
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2,4-DNP> 4-NP> Phénol. Pour le PC 500 pris
en charge sur le papier Ahstrom 1048, la
commande est différente: - phénol <4-NP <2,
4-D, N, P <2, 4, 6-TNP. La différence était liée

a la variation de l'adsorption comportement

Noir5

La dégradation du colorant a été étudiée avec le
TiO, —PC500 immobilisé sur des fibres non
tissées dans diverses conditions telles que le
débit volumétrique, le pH initial, la réutilisation
de photocatalyseurs et en présence d'un
récepteur d'électrons tel que le persulfate de
sodium ((Na) 2S,0s). Les taux de dégradation
se sont avérés fortement influencés par tous les

parametres ci-dessus

(TKodom T
et al, 2013)

Vert de bromocrésol

cette étude vise a étudier la décoloration de la
photocatalyse du BCG par TiO, (PC 500) en
solution aqueuse. Ils ont déterminé que les
conditions de fonctionnement optimales telles
que D’addition de H,0, Deffet de la
concentration du catalyseur, le type de TiO, et
la concentration initiale du pollutant sont

éfficaces sur le taux de photodégradation.

(Fassi S et
al, 2014)

Méthyl orange

La dégradation photocatalytique de Methyl
orange a ¢été étudiée sur une installation pilote
solaire dynamique utilisant des fibres non
tissées revétues de TiO—PC500 comme
photocatalyseur. Les paramétres opérationnels,
tels que la concentration initiale de colorant

et le pH

(Trabelsi H
et al, 2016)
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Mateériels et
methodes d’analyse



Matériels et méthodes

II. Matériel et méthodes

I1.1 produits et réactifs

I1.1.1 Les colorants

Le choix des trois colorants est basé sur les caractéristiques suivantes:

- Solubilité élevée dans 1’eau.

- Analyse simple par spectrométrie UV/visible.

- Faible volatilité (ou nulle)

- Choix des modeles de structure différente : cationique pour le cristal violet et rhodamine B

et anionique pour le rouge Congo.

Le tableau II-1 résume les principales caractéristiques physico-chimiques les différents

colorants utilisés au cours de cette étude.

Tableau II-1 Propriétés physico-chimiques des colorants étudiés.

Cristal wiolet (407.979g/mol)

Nom Rouge Congo Cristal violet RhodamineB
Famille acide benzidinediazo- chlorure de 4-[4,4'- Chlorure de [9-(2-
bis- bis(diméthylamino) carboxyphényl)-6-
1-naphtylamine-4- benzhydrylideéne]cycl diéthylamino-3-
sulfonique ohexa-2,5-dien-1- xanthénylidene]-
llidéne]diméthylamm diéthylammonium
onium
Color index Poudre rouge foncé Poudre vert Poudre rouge a violet
Formule brute C32H22N(,N3206Sz C25H30C1N3 C28H31C1N203
(isomeéres) (isoméres) . .
(isomeres)
Masse 696,663 + 0,04 g/mol 407,99 g/mol 479,01 + 0,028 g/mol
molaire(g/mol)
Solubilité dans 25 g/L (eau, 20 °C) 4 g/L (eau, 20 °C) 50 g/L (eau, 20 °C)
I’eau(g/L)
pKa Environ 4 9,4 3,7
Structure .o S Huc'ﬁ"CHJ W, N f'm'
b o 5\_‘_- A (:’ ﬂ "‘l cl u,cvi o ENVCH‘
AR AN w
) i ® = HJG.N,L:;[ @N_cr COOH
Rouge Congo {696,663 g/mal ) CH CHy U

Rhodamine B (479,01 g/mol)

I1.1.2 Les Produits chimiques utilisés



https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
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Tableau II-2 les différents réactifs utilisés au cours de cette étude.

Produit Formule brute Marque Pureté (%)
Bichromate de K>Cr,04 Acros 99,5%
potassium
Sulfate de mercure HgSO, Biochem- 99%

Chemopharma
Sulfate d‘argent Ag,SO, Sigma- aldrich
Acide sulfurique H,SO, Merck, 97%
Nitrate d’argent AgNO; Fluka 98%
Hydroxyde de NaOH Sigma-aldrich 97%
sodium
Acide nitrique HNOs; Sigma- aldrich 69%
Peroxyde H,0, Prolabo 30%
d‘hydrogene
carbonate du sodium Na,CO; Fluka 99%
Bromure du KBr Reachem 99,9%
potasium
Nitrate du sodium NaNO; Fluka 59%
Chlorure du sodium NaCl Cheminova 99,5%
Tertiobutanole CsH,00 Merck 98%

11.2 Les matériaux

11.2.1 Bentonite

La bentonite, ayant fait I’objet de cette étude, provient du gisement de Roussel (Maghnia-
Algérie). Elle a été traitée et fournie par Bental « Maghnia » ou la bentonite a subi une
activation sodique qui consiste a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses
par des cations de sodium. Ce traitement permet aussi d’avoir des fractions granulométriques

homogéne qui correspondent a la montmorillonite homoionique sodique.
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I1.2.2 Les photocatalyseurs utilisés

Deux types de photocatalyseurs commerciaux ont été utilisés. le TiO, Degussa P25 et TiO,
PC-500 Millenium. Le premier est connu comme le photocatalyseur le plus utilis¢ dans le
traitement photocatalytique grace a sa photo-efficacit¢ (Bamba D et al, 2018). 11 possede une
surface spécifique d’environ de 50 m?*/g et une mixture de deux phases cristallines (80%
anatase /20% rutile). La taille moyenne de ces particules est estimée a environ 32 nm. Le
deuxiéme photocatalyseur TiO,-PC500 il possede une structure anatase: > 99%, une surface

spécifique de 287 m*/g et une Taille des particules de 5-10 nm)

Tableau II-3 Caractéristiques physiques du TiO»-P25 et TiO,-PC500

Photocatalyseur TiO, -P 25 TiO, —PC500
Surface spécifique (m*/g) 50 >250
Taille moyenne des particules 32 5-10
(nm)

Structure cristaline 80% anatase, 20% rutile Anatase 99%
PZC 6-—6,5 ~ 6,2

I11.3 Dispositifs d’irradiation

I1.3.1 Montage utilisé

Les expériences photocatalytiques ont ¢été réalisées en utilisant deux types d'irradiations (UV
artificiel et lumiére solaire naturelle). Les essais d'adsorption et de photocatalyse sous
irradiation UV ont été¢ réalisés a l'aide d'un réacteur double enveloppe Pyrex sous une
enveloppe métallique de forme cylindrique (35 cm de diameétre et 50 cm de hauteur) (Figure
IL.1), présentant deux ouvertures pour introduire la lampe UV (Phillips TLD15W) & Amax @ 365
nm (Figue I1.2). La deuxiéme ouverture permet l'introduction du réacteur (150 ml) et
I'échantillonnage. Les expériences sous irradiation solaire ont été réalisées a 1'aide de béchers
Pyrex de 250 ml ouverts dans I'atmosphére. L'intensité des rayonnements solaires a 365 nm a
¢té mesurée avec un radiomeétre VLX-3W (VilberLoumart, France) équipé d'une cellule de 1
cm de diamétre. L'intensité de la lumicre solaire au cours de la période d'expérimentation est

généralement comprise entre 1,5 et 1,8 mW / cm® (Djellabi R, 2014).
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Figure I1.1 Schémas des montages des testes photocatalytiques. (a): sous irradiation UV, (b):
sous irradiation solaire.
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Figure I1.2 Spectre d’émission de la lampe polychromatique TLD 15W

I1.4 Méthodes d’analyses

I1.4.1 pH métre
Les mesures de pH (plus précisément les ajustements) ont été¢ effectuées a 1’aide d’un pH
metre de type HANNA. L’étalonnage de D’appareil a été réalis¢ avec des solutions

commerciales a pH 4 ; 7 et 10.

11.4.2 Spectrophotometrie UV-visible
La méthode principale d’analyse utilisée dans ce projet est la relation de Beer-Lambert qui

stipule qu’a une longueur d’onde A donnée, I’absorbance d’une solution est proportionnelle a
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la concentration des especes de la solution, et a la longueur du trajet optique (distance sur
laquelle la lumicre traverse la solution).

Ainsi, pour une solution limpide contenant une espéce absorbante: A, = gl.c

- Ae est I’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur d’onde A, C (en
mol/L.) est la concentration de I’espéce absorbante, 1 (en cm) est la longueur du trajet optique,
€. (en 1/mol.cm) est le coefficient d’extinction molaire de 1’espeéce absorbante en solution. Il

rend compte de la capacité de cette espece a absorber la lumiére, a la longueur d’onde A.

Le spectrophotométre utilisé est un appareil qui permet de mesurer directement les densités
optiques. Les analyses ont été effectuées sur un spectrophotometre UV/Visible de type
JENWAY 7315. Les longueurs 557, 591 et 499 nm respectivement pour la rhodamine B
(RhB), le cristal violet (CV) et rouge Congo (RC).

Les solutions de travail pour les trois colorants ont été préparé par dilution pour obtenir les

concentrations suivantes: [RC] = 50 ppm, [CV] =25 ppm, [RhB] =20 ppm (Figure I1.3)
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]..ﬁ . 50Inm
14 ¥=0206x- 011 L3
: Ri=1099§
12 #
sl ¢l
0.8
06 03 \/}\
04
02 0
0 0 00 40 00 800
0 2 Cippm) i 6 § Lengenr d'onde {nm)

Figure I1.3 Courbe d’étalonnage et spectre d’absorption (a 25 ppm) du cristal violet
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Figure I1.4 Courbe d’étalonnage et spectre d’absorption (2 50 ppm) du rouge Congo
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Figure I1.5 Courbe d’étalonnage et spectre d’absorption (a 25 ppm) de la rhodamine B

II.5 Protocole de préparation des matériaux

I1.5.1 Préparation bentonite-Ag/TiO,-P25

Un gramme de Na-montmorillonite a ét¢ laissé gonfler dans 100 ml d'eau distillée pendant 1
jour. Le lendemain, 1 mmol de nitrate d'Ag a ét¢ ajouté a la montmorillonite gonflée dans
l'eau distillée, la volume du milieu a été porté a 500 mL par I'addition d'eau distillée, et la
suspension a été laissée au repos dans un thermostat a air chaud a 35 ‘C pendant 2 jours. Le
précipité obtenu a ensuite été lavé 3 fois dans de 1'eau distillée, centrifugé et séché a 65 °C. Le
composite a été préparé par broyage, pendant 30 minutes dans un mortier, un mélange de
poudres constitué de 20% de métal de transition-montmorillonite 80% de P25 TiO, (Figure

I1.6) (Menesi J et al, 2008).
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Figure I1.6 Schéma pour la préparation de Composites bentonite/Ag-TiO,-P25

I1.5.2 Préparation Ag/TiO,-PC500

La méthode de préparation de Ag/TiO, était similaire a celle rapportée dans la littérature
(Sokmen M et al, 2008). La méthode adoptée ici correspond a une charge de 1% moles selon
plusieurs études, donne les meilleures performances photocatalytiques. D'abord, 5 g de poudre
de TiO,-PC500 ont été placés dans 4,6 mL d'une solution 0,1 M d'AgNO; et 5 mL d'une
solution a 1% de Na,C0s. La suspension a été chauffée a 400 ‘C pendant 6 heures (Behnajad
MA et al, 2008 ; Seery MK et al, 1999).

I1.6 Demande chimique en oxygéne (DCO) (Afnor, 1999)

La Demande Chimique en Oxygeéne (DCO) est définie comme étant la quantité d‘oxygene
consommeée par les matieres oxydables dissoutes. Ces dernieres sont oxydées par un exces de
bichromate de potassium, en milieu acide et a ébullition, en présence de sulfate d‘argent
(catalyseur d‘oxydation) et de sulfate de mercure (agent complexant les chlorures). on peut

décrire la réaction d’oxydation comme suit (Equation II-1) :
Composés organiques (MO) + Cr,O77+ 8 H" — (MO, 3 0*) + 4 H,0O+ 2 Cr’* II-1
Les tubes fermés hermétiquement sont ensuite mis dans un bain sec (réacteur DCO —-HANNA

modele C 9800) a 150 °C pendant 2 heures. La mesure de la DCO est effectuée par un

sepectrophotomeétre a une longueur d’onde égale a 440 nm.
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Figue I1.7 Courbe d’étalonnage obtenu par mesure de la DCO

I1.7 Détermination du Point de charge nulle (PZC)

Le point de charge zéro (pzc) a été¢ déterminé pour les trois photocatalyseurs a 1’aide de la
méthode 1’addition de sel (Cardenas-Pefia AM et al, 2012) ou 0,200 g du photocatalyseur a
été ajouté a 40,0 ml de NaNOs; a 0,1 mol/L dans dix béchers de 50 mL. Le pH a été ajusté a
I’aide d’un pH-métre a 2, 3,4, 5, 6, 8, 9 et 10 (= 0,1 unités de pH) avec 0,1 mol/L de HNO3 et
0,1 mol/L de NaOH selon les besoins dans chaque bécher. C'étaient agité pendant 24 h dans
un agitateur rotatif pour atteindre 1'équilibre. Apres cette période, le pH résultant a été¢ mesuré
et le pH initial (pHy) par rapport a la différence entre les valeurs de pH initiale et finale (ApH)

a été tracé. Le pzc a été pris comme le point ou ApH = 0.

I1.8 Caractérisation morphologique des catalyseurs solides

I1.8.1 Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est une
puissante technique sans effets destructeurs destinée a caractériser les matériaux
cristallins. Elle donne des informations sur les structures, les phases, les orientations
privilégiées du cristal (texture) et d'autres parameétres structurels comme la taille moyenne du
grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux. Les pics de diffraction des rayons X
sont produits par interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X
diffus¢ a des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un
¢chantillon. Les intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur
du réseau. Par conséquent, le schéma de diffraction des rayons X est I'empreinte digitale du

dispositif atomique périodique dans un matériau donné (Figure I1.8).
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Figure I1.8 Schéma de la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl).

Un diffractométre a rayons X D8 Advance A 25 BRUKER avec un rayonnement Cu Ka (A =
1,54060 A) fonctionnant a 40 kV et 25 mA. A ét¢ utilisé les réflexions (101) de 1'anatase et
'équation de Scherrer (II-2) (Khan M et al, 2013) ont été utilisées pour l'estimation de la
taille moyenne des cristallites. Les analyses ont été effectuées dans les intervalles de 50 a 80°
(20).

kA
D=
Bcos6

I1-2
Avec :

B: largeur de la raie a mi- hauteur exprimée en radians, A: longueur d onde de 1 anticathode
(A), k : constante (0 ,94), D: taille des cristallites (A).

I1.8.2 Microscopique électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning electron
microscopy) utilise un fin faisceau d'électrons, émis par un canon a électrons. Des lentilles
¢lectromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon.
L'interaction entre les €lectrons et 1'échantillon provoque la formation d'électrons secondaires
de plus faible énergie. IIs sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal ¢électrique. Ce
processus est réalisé en chaque point de I'échantillon par un balayage du microscope.
L'ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de I'échantillon et de fournir
une image en relief.

La préparation des échantillons est contraignante. Ils doivent étre déshydratés puis subir un
traitement pour devenir conducteur (fixation des tissus, nettoyage). L'échantillon est ensuite

placé sur le porte-objet.Dans ce travail des images au microscope ¢électronique a balayage


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/energie-energie-15884/
https://www.futura-sciences.com/sciences/dossiers/physique-voyage-coeur-matiere-176/page/3/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/botanique-lentille-7665/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
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(MEB) ont été prises avec un Jeol JSM 6360LV dont la résolution maximale est de 50 nm et

la tension maximale de 30 kV.

11.8.3 Composition chimique FX

La spectrométrie a fluorescence X est une méthode d'analyse qui nous permet de quantifier les
¢léments chimiques présents dans la matiére analysée. Cependant, elle ne peut pas mesurer les
¢léments 1égers, ceux de faible numéro atomique comme I'hydrogéne (H) et le lithium (Li)
pour ce qui est des ¢léments chimiques comme le béryllium (Be), le bore (B), le carbone (C),
l'azote (N), 'oxygene (O) et le fluor (F), la mesure est délicate. Cette technique demande une
préparation particuliecre de I'échantillon, en 3 facons. Un spectrométre a ¢été utilisé

Fluorescence X, XEPOS / XEPO1, Spectro Co., Allemagne.

11.8.4 Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le principe de base de la spectrométrie infrarouge (IR) repose sur D’interaction du
rayonnement ¢électromagnétique IR avec la matiere a différentes fréquences. Dans le spectre
général des rayonnements électromagnétiques, le domaine du rayonnement IR est compris
entre 12800 et 10 cm™ qui se décompose en trois parties: le proche, le moyen et le lointain IR.
D’interét plus particulier est a la région du moyen infrarouge (MIR) qui correspond a
’intervalle de nombres d’onde [4000 — 400 cm™]. Lors de I’irradiation d’une molécule par le
rayonnement IR, celle-ci peut absorber partiellement et sélectivement ce rayonnement. De ce
fait, elle se trouve dans un état excité et son énergie vibrationnelle et rotationnelle sont
modifiées avec une augmentation de leurs amplitudes. L’énergie du rayonnement IR incident
se retrouve diminuée apres I’interaction, ce qui conduit a 1’apparition d’une bande
d’absorption a cette fréquence. L’énergie absorbée (vo) est donc caractéristique de chacune
des liaisons chimiques du minéral analysé. Le spectre IR se compose ainsi de plusieurs bandes
d’absorption. Comme tout minéral posséde une signature qui lui est propre, la spectroscopie
IR est trés souvent utilisée pour caractériser des échantillons formés de plusieurs composants,
tels que des roches ou des sols. Les spectres IR ont été réalisés a 1’aide d’un appareillage de

type Shimadzu Company, Japan.

I1.8.5 Mesure de surface spécifique (méthode BET)

La surface spécifique d’une poudre est estimée a partir de la quantité d’azote adsorbée en
relation avec sa pression a la température d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression
atmosphérique normale. Les informations sont interprétées selon le modele de Brunauer,

Emmett et Teller (méthode BET). La surface spécifique représente la surface totale par unité
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de masse du produit accessible aux atomes et aux molécules. Les mesures BET de TiO»-
PC500 et Ag/TiO,-PC500 ont été réalisées a I’aide d’un appareillage de type Quantachrome
Instruments ©1994-2010 v11.0. Leurs surfaces spécifiques ont été¢ évaluées a partir des

isothermes d’adsorption - désorption de N..
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III. Caractérisation des matériaux synthétisés

II1.1 Caractérisation et utilisation de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

I11.1.1 Analyse DRX

La figure III.1 représente la superposition des diffractogrammes des échantillons TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500, Les pics pertinents de la phase anatase de TiO, sont a 20 égal a 25° (101), 37°
(110), 48° (200), 54° (211) et 62° (204) ( Mogal SI et al, 2014). La phase rutile n’a pas été
observée dans tous les échantillons. L’absence des pics caractéristiques correspondant a Ag peut
étre dii a la faible proportion de métal déposé et a sa dispersion plus homogene sur la surface du
Ti0,-PC500 (Chen Q et al, 2011; Girginov P et al, 2012; Nainani R et al, 2012). Bien que la
présence d’Ag ne semble pas altérer la structure cristalline de TiO, les pics DRX de Ag/TiO»-
PC500 présente un petit décalage par rapport au TiO,-PC500 non traité. Ceci est illustré par le
décalage du pic (101) de 20 = 25,297° dans le cas de TiO,-PC500 a 26 = 25,363° pour Ag / TiO»-
PC500 (Tableau II1.1). Ce décalage décrit 1'expansion du réseau par le dopage d’Ag (Khan M et
al, 2015). La taille de cristallites des deux photocatalyseurs sont rapportées dans le Tableau
(IT1.2). On peut constater une augmentation dans la taille moyenne du TiO,-PC500 de 5,94 nm a
18,85 nm pour Ag/TiO,-PC500 (Tableau III.2). L’augmentation de la taille des particules peut
s’expliquer par le fait que le rayon d’Ag (1,44 A) est supérieur a celui de Ti** (0,60 A) (Sarteep
Z et al, 2016).
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Figure II1.1 Spectres DRX du TiO, PC500 et Ag/TiO,PC500
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Tableau III.1 Position des pics décalés dans TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

Int. d-
FWHM | Breadth Obs. B Struct. | Rel. Int. | spacing
Pos. [°20] [°26] [°26] [°26] B[°20] | [%] [A]
Ti0,-PC500 25,297 0,96 1,60 1,60 1,52 100 3,51
Ag/TiO,-PC500 | 25363 0,40 0,70 0,70 0,64 100 3,50

Tableau IIL.2 Aire de surface et la taille crystallite du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

Photocatalyseurs Chargement Aire de surface Tailles cristallites
metallique (m?/g) (nm)
(%Y%omassique)Ag
Ti0,.PC500 0 287,09 5,94
Ag/TiO,.PC500 0,762 84,87 18,85

I11.1.2 Analyse MEB

Les micrographies MEB prises a un grossissement de 3000 fois sont indiquées sur la figure 111.2

(2a et 2b). Une comparaison des micrographies montre que la forme sphérique des particules est

conservée avec la présence de particules relativement agglomérats plus importants sur Ag/TiO,-

PC500 par rapport au TiO,-PC500. Ceci est confirmé par 'augmentation de la taille des particules

comme indiqué dans l'analyse DRX.

Figure II1.2 Micrographies MEB du (a) TiO,-PC500 (b) Ag/TiO, .PC500
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I11.1.3 Analyse FRX

Les compositions ¢lémentaires de TiO,-PC500 et Ag/TiO, PC500 ont été¢ déterminées par FRX.
Les résultats des analyses FRX de TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500 sont reportés dans la figure
III.3 et dans les tableaux III.2 ; III.3. Les résultats de l'analyse chimique Ag/TiO,-PC500

montrent la présence d’Ag dans le photocatalyseur synthétisé a 0,762%.
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Figure IIL1.3 Spectres FRX du (a) TiO,-PC500 (b) Ag/TiO,.PC500
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Tableau II1.3 Composition chimique du TiO,-PC500

Ti0,-PC500
Element Resultat(%massique) Oxyde Resultat(%massique)
Si 0,416 SiO; 0,89
P 0,0501 P,0s 0,1147
S 0,172 SO; 0,429
Ca 0,037 CaO 0,0518
Ti 58,9 TiO, 98,1794
Zr 0,0137 V4{8)) 0,0186
Nb 0,221 Nb,Os 0,3164

Tableau II1.4 Composition chimique de 1’Ag//Ti0,-PC500

Ag//TiO,-PC500
Element Resultat(%massique) Oxyde Resultat(%massique)

Si 0,377 SiO; 0,8063

P 0,0576 P,0:s 0,132

S 0,173 SO; 0,4314
Ca 0,0343 CaO 0,048

Ti 58,4 Ti0, 97,4782

Zr 0,0138 710, 0,0187
Nb 0,186 Nb,Os 0,2668
Ag 0,762 Ag,0O 0,8185

I11.1.4 Surface spécifique (BET)

Les résultats de la surface spécifique du TiO,-PC500 et de 1’Ag/TiO,-PC500 sont présentés dans
le Tableau I11.2 avec leurs tailles de cristallites. La surface spécifique de TiO,-PC500 s’¢établit a
287,09 m?*/g, en bon accord avec celui spécifié par (Liu I et al, 2009). Cependant, la surface
spécifique de Ag/TiO,-PC500 a diminué a 84,87m?/g. Cette diminution significative peut étre
expliquée par 1’agrégation des nanoparticules comme observé dans des images MEB. Cette
tendance se retrouve fréquemment lors du dopage au TiO, avec métaux tels que rapportés par
(Thu TNT et al, 2016) pour le TiO, dopé avec Cu. La figure II1.4 présente les isothermes
d’adsorption-désorption de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. D’apres cette figure, les isothermes
enregistrées ont des allures générales quasiment similaires pour les deux échantillons. Toutefois,
la distribution de la taille moyenne des pores, déterminée par la méthode de BJH (Figure IIL.5),
est autour le volume total des pores a évidement diminué de 0,3607 cc/g a 0,3054 cc/g apres le
dopage correspond & une grande diminution de la surface spécifique déterminée a I’aide de

I’équation de BET de 287 a 84,87 m?/g.
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Figure IIL.5 Distribution des pores selon la méthode BJH de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

ITI.1.5 Spectroscopie Infrarouge IR

La figure I11.6 montre les régions pertinentes pour cette étude des spectres FT-IR de TiO,-PC500
(a) et Ag/TiO,-PC500 (b). La bande a 1627 cm™ est attribuée a la vibration de flexion OH du
produit chimisorbé et / ou molécules d’eau physisorbées a la surface des catalyseurs. D'un intérét
particulier pour la présente etude est la nouvelle bande & ~ 1385 ¢cm™ qui est tentativement
attribuée a I’interaction entre Ag et TiO, particules (Garcia-Serrano J et al, 2009). De plus, il
existe des bandes a environ 3430, 3390 et 3380 cm™ (Figure I11.6) qui sont affectées a la vibration
d'étirement Ti-OH (Wang Y et al, 2009) et a une bande forte comprise entre 750 et 400 cm™
(Figure II1.6) affecté a la vibration d'étirement de la liaison Ti-O-Ti (Arbuj SS et al, 2010).
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Figure II1.6 Spectres IRTF du TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500

I11.1.6 Détermination du point de charge zéro (pHpzc)

Il est connu que les valeurs de PZC sont trés sensibles aux conditions expérimentales (masse de
I’échantillon, force ionique,température, etc.) (Bertus LM et al, 2011). Dans nos conditions
expérimentales, la valeur de pzc pour TiO,-PC500 s’est avérée étre égal a 6,2 (Figure I11.7). Ceci
est en bon accord avec celui rapporté par (Aguedach et al et al, 2008). La valeur PZC de Ag/

Ti10,-PC500 s’est avérée égale a 7,5 (Figure II1.7), indiquant un degré d’hydratation plus élevé
(Bertus LM et al, 2011).
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Figure I11.7 Détermination du pzc du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

II1.2 Caractérisation et utilisation d’Ag-montmorillonite/TiO,

I11.2.1 Analyse DRX

Les profils de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre du photocatlyse préparé ont été obtenus
en utilisant un difractomeétre a rayons X D8 Advance A 25 BRUKER avec un rayonnement de Cu
Ka (A = 1,540601&) fonctionnant a 40 kV et 25 mA. Les analyses ont été effectuées a des
positions comprise entre 5 et 80 (20). Les résultats montrent qu'aucun changement de phase a été
observé et méme sur 1'Ag-bentonite modifiée le photocatalyseur TiO, (Figure I11.8). Le spéctre
DRX de Ag-bentonite/TiO,-P25 n'a montré aucune différences par rapport a celui du TiO, P-25,

quoique l'intensité du pic du plan de base est moins intense que celle observée pour le TiO, P-25.

I11.2.2 Analyse MEB

Les images obtenues au microscope ¢lectronique a balayage (Figure III.9) prises a une
magnification de 3000 ne montrent aucun changement notable entre la structure régulicre de
bentonite et la bentonite/TiO,-P25. Ceci indique une bonne dispersion des particules du TiO,-P25
sur la surface de la bentonite. Cependant dans le cas du Ag-Bi/TiO,-P25 la structure irréguliere

lors de I’ajout du TiO,-P25 au Ag-Bi.

I11.2.3 Détermination du point de charge zéro (pHpzc)

La valeur pzc de Ag-Bi/TiO,-P25 s’est avérée égale a 7,2 (Figure I11.10) a été déterminée par la

méme méthode précédemment décrite (section I1.7) (Aguedach et al, 2008).
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Figure II1.9 Micrographies MEB de Ag-Bi/Ti0,-P25, TiO»-P25, Bi/Ti0,.P25, bentonite, a
échelle 5 um



Résultats et discussions

0,4 -

-0,6

Figure II1.10 Détermination du pzc de I’Ag-Bi/TiO2-P25
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IV.Adsorption du rouge Congo et du cristal violet par le TiO,-PC500et
Ag/TiO,-PC500 et adsorption du rouge Congo et rhodamine B par Ag-
Bi/TiO,-P25, Bi/TiO,-P25, Bi et TiO,-P25et études thermodynamiques

Dans cette partie, on présente les résultats relatifs a 1'adsorption du rouge Congo et cristal
violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 ainsi que 1’adsorption du rouge Congo et
rhodamine B sur Ag-Bi1/Ti0,-P25, Bi/Ti0,-P25, Bi et TiO,-P25.

Pour ce faire, on déterminera successivement:

1- Le temps de contact nécessaire a I'établissement de 1'équilibre ou de saturation.

3- L'influence de paramétres tels que, la concentration initiale de chaque substrat, le pH
et la température. Ceci permettra de bien situer l'efficacité de 1’adsorption par rapport a
ces parametres.

4- La cinétique d'adsorption qui permettra de déterminer d'une part, l'ordre de la cinétique
de rétention du rouge Congo et du cristal violet en présence du TiO,- PC500 et Ag/TiO,-
PC500 et I'ordre de la cinétique de rétention du rouge Congo et rhodamine B en présence
du Ag/Bi-Ti0,-P25, Bi-TiO,-P25, Bi et TiO,-P25 et les constantes apparentes de vitesse
d’adsorption.

5- Les isothermes d'adsorption qui jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption. Ainsi dans notre étude, nous testerons deux modeles :

modéles de Langmuir et de Freundlich.

IV.1 Adsorption du rouge Congo et du cristal violet par le TiO,-PC500 et Ag/TiO»-
PC500

IV.1.1 Etude du temps de contact

La procédure expérimentale suivie est simple et consiste a mettre en contact, séparément,
50 ppm de rouge Congo et 25 ppm de cristal violet avec 0,1g/100ml du TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500. L'analyse par spectrophotometrie UV/Visible, permettra de déterminer
les concentrations résiduelles de chaque substrat lors des prélévements effectués a
différents temps. D’apres la figure IV.1 le taux de fixation augmente avec I’augmentation
du temps de contact et reste constant a un temps d’équilibre au bout du 30 min. Ceci

indique que 1’équilibre adsorption /désorption a été atteint au bout de 30 minutes.
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Figure IV.1. Influence du temps du contact sur 1’adsorption du RC et CV.
Conditions expérimentales: [concentrations du colorant [RC] = 50 ppm,
[CV] =25 ppm, dose d’adsorbant 1g, pH naturel]

IV.1.2 Influence de quelques parameétres sur 1'adsorption

1V.1.2.1 Influence de la concentration initiale du RC et CV

D'apres les résultats reportés dans la figure IV.2 on remarque que I'augmentation de la
concentration initiale de chaque substrat, entraine une augmentation de la quantité
adsorbée pour les deux colorants. Dans ce cas, ces résultats indiquent clairement que si la
concentration du rouge Congo et de cristal violet dans la solution est ¢élevée, il y aura
plus de molécules qui vont diffuser vers la surface des sites des particules du support,

entrainant par conséquent une augmentation importante de la rétention.
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Figure IV.2 Influence de la concentration initiale sur I’adsorption du RC, CV.

Conditions expérimentales: [dose d’adsorbant 1g, pH naturel]
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IV.1.2.2 Etude de ’influence de la masse d’adsorbant

Sur la figure IV.3, on représente la variation des quantités adsorbées des deux colorants
en faisant varier la quantité initiale de I'adsorbant tout en conservant les concentrations
des colorants constante en solution ([RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm). Les résultats
obtenus montrent que l'accroissement de la masse de l'adsorbant dans le milieu
réactionnel, influe inversement sur la capacité¢ de rétention et par conséquent sur la
quantité adsorbée de chaque colorant. Autrement dit, une diminution de la masse du
support entraine une amélioration sensible du rendement de fixation que ce soit pour le
Ti0,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. Cette variation est attribuée & une augmentation de la
surface libre des grains de notre adsorbant pour les faibles rapports. En effet, si la masse
du solide dans la solution est de plus en plus importante, le nombre des sites d'adsorption
le sera aussi. Par conséquent, la probabilit¢ de rencontre "molécule-site" s’accroit

¢galement. Ce qui aboutira donc a une meilleure rétention (Mounir LN et al, 2015).
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Figure I'V.3 Influence de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du RC et CV. Conditions
expérimentales: [[CR] = 50 ppm, [CV] =25 ppm pH naturel]

IV.1.2.3 Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Dans
notre travail, on a étudié I’efficacité d’adsorption des deux colorants (RC et CV) en
variant le pH de 2 a 11 a l’aide d’une solution d’acide nitrique HNO; (0,1N) ou de la
soude NaOH (0,1N) selon le pH voulu. Sous ces conditions de pH, une concentration

initiale des colorants ([RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm) avec une masse de 1g de
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I’adsorbant (TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500) a été agitée dans 100 ml de la solution
colorée. Les résultats obtenus lors de ces essais, sont présentés sur la figure IV.4. Les
résultats obtenus montrent que pour le rouge Congo la quantité adsorbée est maximale a
un pH = 4,5 et déminuée avec 1’augmentation du pH. Ceci peut étre expliqué par I’état de
la surface du TiO,-PC 500 et Ag/TiO,-PC500 et par I'¢tat de la molécule organique
laquelle est ionisable a ce pH (Barka N et al, 2010). Il est bien connu que pour des
valeurs de pH plus élevées que celle du point de charge zéro (pzc), par exemple a pH =
6,25 (TiO-PC500) et pH = 7,5 (Ag/TiO,-PC500), la surface devient chargée
négativement pour le TiO, (Barka N et al, 2010). Toutefois, pour des valeurs de pH plus
¢levés, le rouge Congo avec deux groupes sulfoniques, s’ionise plus facilement et par
conséquent devient un anion soluble. Dans ces conditions, celui-ci se trouve éloigné de la
surface négative du TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500, entrainant ainsi une diminution de sa
capacité de rétention. Dans le cas du cristal violet qui a une structure cationique, les
résultats obtenus montrent que la quantité adsorbée augmente avec I’augmentation du pH
et a une valeur maximale a pH = 11 ceci expliqué par le point de charge nulle (PZC) du
Ti0,-PC500et Ag/Ti0,-PC500. A un pH inférieur au PZC la charge de la surface du
TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 est positive, donc les molécules du CV, qui est un
colorant cationique, seront repoussées dont la conséquence sera une faible adsorption. Par
contre aux valeurs de pH supérieures a celle du PZC, la surface du TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500 est négative et son interaction avec les molécules du CV est forte et

I’adsorption a la surface de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 serait importante.
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igure I'V.4 Influence du pH sur I’adsorption du RC et CV. Conditions expérimentales: [[RC] = 50
ppm, [CV] =25 ppm, dose d’adsorbant 1g]
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IV.1.2.4 Influence de la température et étude thermodynamique

IV.1.2.4.1 Influence de la température

Des expériences ont été effectuées sur un intervalle de température pour des solutions des
colorants ([RC] = 50 ppm et [CV] = 25 ppm) avec une masse de 0,1 g/100mL de TiO,-
PC500 Ag/TiO,-PC500. Les résultats obtenus et reportés dans la figure IV.5 montrent
I’effet de la température sur les quantités adsorbées du rouge Congo et du cristal violet.
Ces courbes indiquent que 1'augmentation de la température favorise la rétention des deux
colorants. Ceci peut se justifier par I’augmentation de la mobilit¢ des molécules des
colorants qui favorise leur pénétration a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (Mall ID et
al, 2005).
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Figure IV.5 Influence de la température sur 1’adsorption du rouge Congo sur (a) TiO,-PC500, (b)
Ag/TiO,-PC500 et cristal violet (¢) TiO,-PC500, (d) Ag/TiO,-PC500 .Conditions

expérimentales : [RC] = 50 ppm ; [CV] = 25ppm; mrio, = 1 g/L ; pH naturel.
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1V.1.2.4.2 Etude thermodynamique
Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard AG®°, 1’enthalpie

standard AH® et ’entropie standard AS° ont été déterminés en utilisant les équations

suivantes (BouberkaZ et al, 2005).

Qe _ (R-%7) k —AS° AH® _
Co ¢ - LnK, R " RT Iv-1

Kd : Constante d'équilibre et définie comme :

K Qe

Ou:

Qe: la quantité¢ de colorant a I'état adsorbé a I'équilibre, Ce: la Concentration en état

d'équilibre
AG® = AH°-TAS® V-
3

Les parameétres thermodynamiques d’adsorption des deux polluants (RC, CV) sont
regroupés dans le tableau IV.1. Ils montrent que les réactions d’adsorption de RC et CV
sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sont endothermiques (AH® > 0). Aussi, une
interférence aléatoire a I’interface solide-liquide a ét¢ montrée par les faibles valeurs
positives des variations de 1’entropie AS° (161,42 J/mol.K et 162,68 J/mol.K) pour RC
sur TiO,-PC500, Ag/TiO,-PC500 et pour CV sur TiO,-PC500, Ag/TiO,-PC500 ( 104,72
J/mol. K, 117,97 J/mol.K). La diminution des valeurs de 1’énergie libre d’adsorption
(AG®) avec I’augmentation de la température indique que cette déreniére a un effet positif

sur I’adsorption des colorants.
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Figure IV.6 Présentation de la régression linéaire a différentes températures pour I’adsorption du
rouge Congo sur (a) TiO,-PC500; (b) Ag/TiO,-PC500 et cristal violet sur (c) TiO,-PC500; (d)
Ag/TiO,-PC500

Tableau I'V.1 Paramétres thermodynamiques du processus d'adsorption de rouge Congo et cristal
violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. Conditions expérimentales: rouge Congo a [50 ppm],
cristal violet a [25 ppm], dose du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 (1g) a différentes températures

AH°(kJ | AS° AG®
./mol) J/ R? (J/mol)
mol. K 30°C 40 °C 50 °C 60 °C
)

Rouge Ti0,-PC500 48,67 | 161,42 | 0,958 | -235,76 | -1849,96 | -3464,16 | -5078,64

Congo | Ag/TiO,PC500 | 57,69 | 162,68 | 0,922 | 3405,17 | 1778,37 | 151,57 | -147522

Cristal Ti0,-PC500
violet 36,20 | 104,72 | 0,932 | 4474,32 | 3427,12 | 2379,92 | 1332,72

Ag/TiO,-PC500 | 37,12 | 117,97 | 0,990 | 1377,26 | 197,56 -982,13 | -2161,83
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IV.1.3 Etude de la cinétique d’adsorption

Les résultats de la figure IV.7 montrent que la vitesse d’adsorption pour les deux
adsorbats (RC et CV) est rapide au début du processus et devient de plus en plus lente au
cours du temps de contact pour atteindre la saturation du support (occupation quasi-totale

des sites actifs) au bout de 30 min pour les deux colorants.
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Cristal violet TiQ2-PC500
—— Cristal violet Ag/Ti02-PC500

Q fixée(mg/o)

0 100 200

Temps(min)

Figure IV.7 Cinétique d’adsorption du rouge Congo et de cristal violet sur TiO,-PC500 et
Ag/Ti0O,-PC500 .Conditions expérimentales: [[RC] = 50 ppm; [CV] =25 ppm; mrio. = 1 g/L; pH
libre]

Le processus de rétention du substrat peut étre expliqué par différents modéles cinétiques
tels que - L’équation de Lagergren qui décrit le transfert de masse (ou lois cinétiques du

pseudo- premie rordre).

Ln Q.— Q:=LnC, — Kt 1v-4
Avec:

Qe: Quantité¢ d’adsorbat a I’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g), t: Temps de

contact (min), K;: Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

- L’¢équation ou loi du pseudo-second-ordre (qui décrit le processus de chimisorption).
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t/q =1/ KxQ* +t /Qe IV-5
avec:

K,: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (L/mol.min), Qe :

Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).

- A partir des résultats présentés dans le tableau (IV.2) et les figures (IV.8) et (IV.9) on
constate que, dans le cas de la cinétique du premier ordre, la quantité adsorbée a
I’équilibre, déterminée expérimentalement est différente de celle calculée. Par contre, la
quantité adsorbée a 1’équilibre, déterminée expérimentalement est plus proche de celle
calculée en utilisant le modele de la cinétique du second ordre. Ce modé¢le s’applique
bien dans le cas des systémes adsorbant/adsorbat étudiés vu que les valeurs obtenues des
coefficients de détermination R* qui sont trés proches de I’unité. Ce modéle suppose que
I’étape limitant de 1’adsorption est la chimisorption qui implique des échanges
d’¢lectrons a I’interface solide-liquide (Suhas PJ et al, 2007; Aleksandra BN et al,
2011).
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Figure IV.8 Représentation linaire du modele cinétique de pseudo premier ordre pour le RC et

CV.
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Figure IV.9 Représentation linaire du modele cinétique du pseudo second ordre pour le RC et

CVv.

Tableau IV.2 Paramétres des modéles cinétiques du pseudo premier et pseudo second ordre et
quantités d’adsorption maximales de RC et CV sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. Conditions
expérimentales: [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm, 1g d’adsorbant et pH naturel.

Pseudo premier ordre

Photocatalyseurs Paramétres Rouge Congo Cristal violet

TiO»-PC500 Qe (mg/g) exp 11,89 1,33
Qe (mg/g) cal 363,070 2,20
K, (min™) 0,045 0,064
R? 0,898 0,980

Ag/Ti0,-PC500 Qe (mg/g) exp 4,74 27,50
Qe (mg/g) cal 31,35 2897,34
K (min™) 0,0175 0,301
R? 0,741 0,992

Pseudo second ordre

Photocatalyseurs Parametres Rouge Congo Cristal violet

TiO,-PC500 Qe (mg/g) exp 11,89 3,00
Qe (mg/g) cal 15,29 5,10
K, (min™) 0,004 0,038
R? 0,920 0,913

Ag/TiO,-PC500 Qe (mg/g) exp 4,74 30,50
Qe (mg/g) cal 4,96 35,71
K, (min™) 0,040 0,00078
R? 0,944 0,995




Résultats et discussions

Concernant le processus de diffusion des molécules de deux substrats dans les pores du
I’adsorbant, , on peut appliquer 1’équation (Srivastava VC et al, 2007) :
1
q.=kiq té+clim 1V-
6
ou: Q est la quantité de RC et CV adsorbée a l'instant t, kiq est la constante de vitesse de

diffusion intra-particule (mg g"' min™"?) et Cyi, est une constante qui représente 1'épaisseur

ou la résistance de la couche limite.

La dépendance de Q. en fonction de t '* devrait étre linéaire et passer par l'origine si la

diffusion intraparticulaire est la seule étape de controle (Feng J et al, 2017).

Les courbes de variation de g, en fonction de t"?

(du modg¢le diffusion intra-particulaire) a
différentes concentrations du colorant (Figure IV.10) présentent des changements dans
leurs évolutions au cours du processus d’adsorption, ceci correspond au mécanisme de

diffusion des processus d'adsorption qui comprend généralement trois phases:

- La premiére qui correspond a une diffusion rapide des molécules des deux substrats (RC
et CV) a travers la texture de I’adsorbant le TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 (PC 500).

- La deuxiéme qui montre le ralentissement de la vitesse de diffusion au fur et & mesure
que I'on se rapproche du remplissage des pores. La durée de cette phase varie en fonction
du type et de la concentration du substrat et croit en méme temps que cette dernicre.

- la troisieéme étape est I'étape la plus lente qui représente 1'étape finale d'équilibre (Noha

A et al, 2017).
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Figure I'V.10 Représentation graphique de 1’équation de diffusion du rouge Congo dans les pores
des grains du (a) TiO,-PC500; (b) Ag/TiO,-PC500 et cristal violet dans les pores des grains du
(c) TiO,-PC500; (d) Ag/TiO,-PC500
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Tableau I'V.3 Constante de diffusion intraparticulaire (Kiq) et valeur limite de la couche de
diffusion (Ciim) de RC et CV dans les pores de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. Conditions
expérimentales: 1g d’adsorbant et pH naturel.

RC/Ti0,-PC500

Co (ppm) Kis (mg/g min'?) R? Ciim (mg/g)
25 0,294 0,981 2,271
50 0,133 0,933 4,625
75 0,029 0,976 7,572
100 0,0154 0,968 7,764

RC/Ag/TiO,-PC500

Co (ppm) Kis (mg g/min) R’ Ciin (mg/g)
25 0,114 0,907 5,370
50 0,332 0,941 7,310
75 0,085 0,955 7,344
100 1,617 0,924 8,427

CV/TiO»-PC500

Co (ppm) Kis (mg g/min) R? Ciim (mg/g)
25 0,067 0,975 1,365
50 0,0967 0,942 5,977
75 0,431 0,977 6,889
100 0,311 0.876 8,055

CV/Ag/Ti0,-PC500

Co (ppm) Kis (mg g/min) R’ Ciin (mg/g)
25 0,217 0,998 1,842
50 0,049 0,973 5,994
75 0,107 0,936 6,115
100 0,159 0,980 10,737

IV.1.4 Isothermes d’adsorption

L’¢étude des isothermes d’adsorption permet de déterminer la capacité d’adsorption des
adsorbats (RC et CV) sur I’adsorbant (TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500) et le type de
mécanisme d’adsorption. Les relations d'équilibre entre 1'adsorbant et 1'adsorbat ont été

décrites par les isothermes d'adsorption (isothermes de Langmuir et Freundlich).
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IV.1.4.1 Isotherme du Langmuir
La description de I’isotherme d’adsorption a été réalisée en appliquant la forme linéaire

de I’équation de Langmuir:

ekl

ou Qmax (Mg/g) est la couverture monocouche de la particule d'adsorbant en termes de mg
colorant/g d'adsorbant, Qe (mg/g) est la quantité de colorant adsorbé a I'équilibre, K. (1/
mg) est la constante d'équilibre de Langmuir et Ce (mg/L) est la concentration a
1'équilibre.

Dans la figure IV.11, la capacité maximale d'adsorption (Qm.x) était de 29,41 mg/g et
43,47 avec CR et de 11,9 mg/g et 27,02 avec CV. De plus, les valeurs plus élevées du
coefficient de détermination R? confirment l'applicabilité de l'isotherme de Langmuir aux
deux photocatalyseurs.

L'isotherme de Langmuir peut étre exprimée sous la forme d'une constante sans

dimension nommée facteur de séparation ou parametre d'équilibre, R, défini comme suit:

R L
1+K,C,

IV-8

Le type d'isotherme est irréversible pour (R. = 0), favorable pour (0 < Ry <I), linéaire
pour (R. = 1) ou défavorable (R.> 1). (Fayoud N et al, 2015). Le tableau V1.4 montre
les valeurs calculées de Ry. Celles ci se trouvent dans la plage de 0 a 1 avec TiO,-PC500

et Ag/TiO,-PC500 avec CR et CV suggérant une adsorption favorable.

Tableau V.4 Parametres d’isothermes de Langmuir pour 1’adsorption du rouge Congo et du
cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500

Qmax (mg/g) I<ads (l/mg) R2 RL
Ti0,-PC500 29,41 0,024 0,995 0,37
Ag-Ti0,-PC500 43,47 0,0027 0,997 0,46
Rouge Congo
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Cristal violet Ti0,-PC500 11,90 0,11 0,943 0,26
Ag-TiO,- 27,02 0,04 0,961 0,5
PC500
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Figure IV.11 Modélisation des isothermes d’adsorption par I’équation de Langmuir (a)
RC/TiO,-PC500, (b) RC/Ag/TiO»-PC500 et (c) CV/TiO-PC500, (d) CV/Ag/TiO,-PC500, pH
naturel, Magsorbant = 1g

IV.1.4.2 Isotherme de Freundlich

Dans la figure IV.12, les valeurs de Kp n et R* ont été trouvées avec RC égales
respectivement a 2,63; 2,2; 0,988 avec le TiO,-PC500 et 0,057; 0,81; 0,982 avec Ag/
TiO»-PC500. Pour le CV elles sont égales a 1,88; 2,2; 0,994 avec le TiO,-PC500 et 1,24;
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1,36; 0,989 avec Ag/TiO,-PC500 (Tableau IV.5). La valeur de 1/n > 1 indique une
adsorption favorable (Wael IM et al, 2015). La valeur de 1/n est appelée facteur
d'hétérogénéité et est compris entre 0 et 1. Pour des surfaces plus hétérogeénes, la valeur
1/n est proche de 0. La valeur du coefficient de détermination (R?) indique que le modéle
de Freundlich est mieux adapté que le modéle de Langmuir avec le cristal violet alors que

le modéle de Langmuir est le meilleur modele avec le rouge Congo.

1

Q.=K,.C" V-9

Kr (mg/g (mg/L)"™) et n sont les constants d’adsorption de Freundlich.

Tableau IV.5 Paramétres d’isothermes de Freundlich pour I'adsorption du rouge Congo et du

cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag-TiO-PC500

K¢ R? N

Rouge Congo Ti0,.PC500 2,63 0,988 2,2
Ag-TiO, 0,057 0,982 0,81

Cristal violet Ti0,.PC500 1,8 0,994 2,2
Ag-TiO, 1,24 0,989 1,36
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Figure IV.12 Modélisation des isothermes d’adsorption par 1’équation de Freundlich linéaire (a)
RC/Ti0,-PC500, (b) RC/Ag / TiO,-PC500 et (c) CV/TiO,-PC500, (d) CV/ Ag/ TiO,-PC500. pH
naturel, Magsorbant = 1g

IV.2 Adsorption du rouge Congo et rhodamine B par Ag-Bi/TiO,-P25, Bi-TiO,-P25,
Bi et TiO,-P25

L’adsorption a la surface du photocatalyseur est une étape initiale et primordiale a la
réaction photocatalytique. Dans le but de mettre en évidence les conditions optimales de
la dégradation des colorants, d’abord on a commencé par 1’étude de leur adsorption sur le

Ag-Bi/Ti0,-P25, Bi-Ti0,-P25, Bi et TiO,-P25.
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1V.2.1 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur 1'élimination des colorants rouge Congo et rhodamine B a
été étudié a des conditions optimales de concentrations de colorants de 50 ppm, 25 ppm
et la dose d'adsorbants (1g/L) respectivement de 5 a 240 min. Les résultats présentés dans
la figure IV.13 montrent que 1’adsorption est rapide et uniforme et le taux de disparition
augmente rapidement avec le temps. Le maximum de disparition des colorants (RC, RhB)
est obtenu a partir de 30 minutes de contact. haut de 1a de cette durée, le rendement reste
constant. Bien que le comportement des adsorbants sur Ag-Bi/TiO,-P25, Bi-TiO,-P25,
Bi et TiO,-P25 étaient les mémes, il a été trouvé que dans des conditions identiques le
Ag/Bi-TiO,-P25 présentait une capacité d’adsorption plus élevée pour les deux
colorants. Le taux de RhB et RC adsorbées sur Ag-Bi/Ti0,-P25, Bi-Ti0,-P25, Bi et Ti0O,-
P25 était initialement rapide et ensuite a ralenti jusqu'a ce que 1'équilibre soit atteint. Ce
pourait étre du au nombre de sites de surface vacants disponibles pour l'adsorption
pendant la phase initiale du traitement puis au bout d’un certain temps, les sites vacant
deviennent de moins en moins disponibles (Dhahir SA et al, 2007; Deepak P et al,

2016)

a b
100 | 100 —+—Ag/Bi-Ti02-P15
——Ag-BiTi02-P25
80 , 80 —&-Ti0-P25
S —-Ti02-P15 S BiTiOlP25
g 60 Ti02Bi & 60 - T
& i —Bi
J .
=40 A == Bentonite Q40 |
0 on-
0 50 100 IS0 200 0 50 100 150 200 230 300
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Figure 1V.13 Effet de temps du contact sur I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B, (a)
rouge Congo, (b) rhodamine B. Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, [RhB] =25 ppm, m =
lg, pH naturel
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IV.2.2 Effet de la masse d’adsorbant

La recherche de la masse nécessaire et suffisante et économique d’un matériau pour
adsorber un polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur I’adsorption.
C’est la raison pour laquelle on a entamé cette étape sur les deux colorants (RC et RhB)
sur Ag-Bi/Ti0,-P25, Bi-Ti0O,-P25, Bi et TiO,-P25. La figure IV.14 (a et b), montre une
que la capacité d’adsorption des colorants (RC et RhB) diminue avec 1’augmentation de
la masse des adsorbants. La diminution de capacité d’adsorption du RC et du RhB en
fonction de la masse des adsorbants dans le milieu réactionnel pourrait étre due a
I'augmentation de la disponibilité des sites actifs en surface résultant de 'augmentation de
la dose et conglomérat de l’adsorbant (Igbal SA et al, 2013). Par conséquent, la
probabilité de rencontre "molécule-site" s’accroit également. Ce qui aboutira donc a une
meilleure rétention (Mounir LN et al, 2015). Pour ces deux colorants (RC, RhB), la

masse optimale est 1g/L.
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Figure 1V.14 Effet de la dose d’adsorbants sur I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B, (a)
rouge Congo, (b) rhodamine B. Conditions expérimentales avec [RC] = 50 ppm, [RhB] = 25 ppm,
pH naturel
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1V.2.3 Effet de la concentration

L’effet de la concentration initiale des colorants a été étudié dans la gamme de 25 a 100
ppm. L'augmentation de la concentration initiale en colorant a entrainé une augmentation
de la capacité¢ d'adsorption pour les colorants RhB et RC que ce soit avec Ag-Bi/TiO»-
P25, Bi-TiO,-P25, Biet TiO,-P25 Cela peut étre di a la surface adsorbant étant
entierement recouvert de molécules de colorant adsorbées et aussi résultat du nombre
limité de sites actifs disponibles a adsorber au solution de colorant hautement concentrée

(Eshraq AA et al, 2012).
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Figure IV.15 Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B,
(a) rouge Congo, (b) rhodamine B. Conditions expérimentales, m dsomane= 12, pH naturel

1V.2.4 Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption
L’influence du pH sur I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B a été étudiée dans
I’intervalle de pH 1,5 a 11 avec une concentration 25 et 50 ppm respectivement et avec
une dose d’adsorbants 1g, a I’aide d’une solution HNOs a IN et NaOH a IN. La figure
IV.16, montre effectivement qu’a pH acide mais inférieur a 4 1’adsorption du RC sur Ag-
Bi-TiO,/P25, Bi-TiO,-P25, Biet TiO,-P25 est a son maximum alors que le RhB est

adsorbé au maximum a pH 5 et reste presque constant jusqu’a la limite de 1’étude a pH
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11. Pour le TiO,, les groupes hydroxyle subissent les effets suivants: les deux équilibres

acide-base: es groupes hydroxyles subissent les effets suivants:
TiOH, - TiOH + H" pKal
TiOH-TiO + H' pKa2

Degussa P-25, pKa, = 4,5 et pKa, = 8,0, ce qui donne un pH de charge nulle égale a
pHpzc = 6,25. Généralement, pour les substrats chargés, une dépendance significative de
l'efficacité de I’adsorption sur la valeur de pH a eu été observée, puisque la charge de
surface globale et donc les propriétés adsorbantes des particules de TiO, dépendent

fortement sur le pH de la solution (Zhenshi SA et al, 2002).
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Figure 1V.16 Effet de pH sur I’adsorption du rouge Congo et rhodamine B, (a) rouge Congo, (b)
rhodamine B. Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, [RhB] =25 ppm, Magsorbant = 1g

IV.2.5 Influence de la température et I'évaluation des fonctions thermodynamiques

IV.2.5.1 Influence de la température

Des expériences ont été effectuées pour des valeurs de température égales a 30 °C, 40 °C,
50°C et 60° C. Une augmentation de ce parametre, a conduit @ une amélioration sensible
du taux d’adsorption ou elle a atteint une valeur de 93,9%, 89,90% avec rouge Congo et
rhodamine B adsorbé sur Ag-Bi/TiO,-P25 a 60 °C (Figure IV.17). Ce résultat pourrait

étre attribué a une augmentation de l'activité de surface, facilitant ainsi la fixation de la
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molécule des colorants (RC et RhB) via une liaison chimique (SenthilKumaar S et al,

2010).
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Figure IV.17 Influence de la température sur I’adsorption de la thodamine B, (a) Ag-Bi/TiO--
P25, (b) Bi-Ti0,-P25, (¢) Bi. Conditions expérimentales: [RhB] = 25 ppm, Magsorvant = 1&, PHaaturel
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Figure IV.17 (suite) Influence de la température sur 1’adsorption de la rhodamine B, (d)
Ti0,-P25. Conditions expérimentales: [RhB] = 25 ppm, Magsorvant = 1g, PHaaturel

b. Rouge Congo
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e IV.18 Influence de la température sur 1I’adsorption rouge Congo, (a) Ag-Bi/TiO,-P25, (b) Bi-
Ti0,-P25. Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, Madsorvant = 1 g, PHuaturer
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Figure I1V.18 (suite) Influence de la température sur 1I’adsorption rouge Congo, (c) Bi et (d)
Ti0,-P25. Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, Magsorvant = 1 &, PHuaturer

1V.2.5.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

Le calcul de ces fonctions s’effectue en utilisant une régression linéaire LnK,;=f (?)

\

a des températures différentes. Ce qui a permis [’évaluation des fonctions

thermodynamiques:A H °AG °,A §°, et de confirmer la nature du processus de rétention
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Tableau V.6 Paramétres thermodynamiques du processus d'adsorption de rouge Congo et
rhodamine B. Conditions expérimentales: Rouge Congo [50 ppm] et rhodamine B [25 ppm] sur
Ag-Bi/Ti0,-P25, Bi-Ti0,-P25, Bi et TiO,-P25 (1g) a différentes températures

AH° AS° AG®
(kJ/ J/ R? (J/mol)
mol) mol.K) 30°C | 40°C 50°C | 60°C
Rhodamine | Ag-Bi/ - - - -
B TiO»-P25 | 51,02 171,3 0,99 | 819,1 | 253,21 | 4245,1 | 5958,1
9
TiO,-P25 - - - -
25,20 84,86 0,99 | 502,9 | 1351,5 | 2200,1 | 3048,7
1 8 8 8 8
TiO,- - - - -
P25-Bi 31,57 105,16 | 0,98 | 289,0 | 1340,6 | 2392,2 | 3443,8
6 8 8 8 8
Bentonit - - - -
e 17,41 57,95 0,97 | 145,0 | 724,59 | 1304,0 | 1883,5
8 9 9 9
Rouge Ag-Bi/
Congo Ti0,-P25 - - - -
35,35 130,62 | 0,98 | 224,2 | 15304 | 2836,66 | 4142,8
3 6 6 6
TiO,-P25 - - - -
54,19 180,46 | 0,97 | 4829 | 2287,50 | 4092,1 | 5896,7
3 0 0 0
TiO,- - - - -
P25-Bi 24,68 81,31 | 0,978 | 48,51 | 764,59 | 1577,6 | 2390,7
9 9
Bentonit - - - -
e 48,91 161,65 | 0,965 | 66,67 | 1683,17 | 3299,6 | 4916,1
7 7

Les valeurs négatives de I’énergie de Gibbs pour I’élimination du colorant rouge Congo
et thodamine B augmentent fortement avec une augmentation de la température de la
solution suggérant ainsi que le processus d'adsorption est spontané et plus favorable a des
températures plus élevées (Tableau IV-6). La valeur positive de AH®, indique la nature
endothermique d’enlévement des colorants (RC et RhB). La valeur positive de AS°
indique la limite inférieure ordre du processus d'adsorption a des températures plus

¢élevées.
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IV.2.6 Cinétique d’adsorption

L’ordre de la réaction est un paramétre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour
décrire la cinétique d’adsorption. Pour ce faire, on a utilisé dans cette étude ces deux
modeles cinétiques tels que: La cinétique de pseudo-premier ordre exprimée par
I’équation de Lagergren qui décrit le transfert de masse. La cinétique de pseudo-second

ordre qui décrit le processus de chimisorption.

IV.2.6.1 Cinétique du pseudo premier ordre

Il a ét¢ supposé que dans ce modele la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1'équilibre q. et la quantité q;
adsorbée a I’instant t et que l'adsorption est réversible. La constante de vitesse
d’adsorption du premier ordre est décrite précédemment (Eq. IV-4) par I’équation de
Lagergren. Les résultats obtenus en appliquant le modele cinétique du pseudo-premier

ordre sont présentés dans la figure IV.19.

a b
3
25 y=-0106x+ 1998 y=.0,137x+1,438 # Ag BITi0LP23 y=-0128:+ 1321
PR R=0949 R:=0922 B Ti02.P25 25 R=0942 y=-0,118x+1,264 ¢ AgBiTIOLP2S
| R:=0999
15 3 TiO2 Bi 2 g 5 TiO2P2s
g 015 ‘ ‘Baorit | g 1,13 TioL B
g ¥ | g = 01483+ 1,680 “  Bentonite
H ] T ? \.' 1 E 0.5 " R=0977
0,5 5 20
0 . . . ‘
1 = -;,11255;1 ;,551 0 ; 10\5 20
13 y=-0,152x+ 0,950 1 :‘=-0,10§3x+2,232
2 Ri= 0912 R=0910
Temps(min) Temps(min)

Figure IV.19 Représentation linaire du modele cinétique du pseudo premier ordre pour le (a) RC

et (b) RhB.
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1V.2.6.2 Cinétique du pseudo- second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant. Ce modéle peut étre
représenté par 1’équation de Blanchard qui décrite précédemment (Eq. IV.5).

La quantité adsorbée a 1’équilibre q. et la constante du pseudo-second ordre k, peuvent
étre déterminées a partir de la pente et de I’ordonnée a ’origine de la droite de t/q; en

fonction de t. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV.20.

a b
70058 + AgBiTiOLP2:
25 - y=0p47r  R=00M , N
. B Ti02P25 + AgBiTIO2P25
R=0911 " ¥=0,048x -
201 ¥=007x ¢ Ti02-Bi R=0932 B Ti02-P28
Re=0901 < Bentonite n Ti02-Bi
J 154 y=0083% u 10 * Bentonite
& | R=035 .8
1 E]
10 6
54 4
2
0 \ ‘ 0
0 50 100 150 200
Temps(min) Temps(min)

Figure IV.20 Représentation linaire du modele cinétique du pseudo second ordre pour le (a) RC

et (b) RhB.
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Tableau IV.7 Paramétres des modéles cinétiques du pseudo premier et pseudo second ordre et
quantités d’adsorption maximales de RC et RhB sur Ag/Bi/Ti0,-P25, Bi-TiO,-P25, Bi et TiO,-
P25.Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, [RhB] = 25 ppm, 1g d’adsorbant et pH naturel

Pseudo premier ordre
Photocatalyseurs | Parameétres Rouge Congo Rhodamine B
Ag-Bi/TiO,-P25 | Qe (mg/g) exp 26,1 22
Qe (mg/g) cal 99,54 18,36
K, (1/min) 0,106 0,118
R? 0,949 0,999
Ti0,-P25 Qe (mg/g) exp 19 15,3
Qe (mg/g) cal 35,56 20,94
K, (1/min) 0,125 0,128
R? 0,913 0,942
Bi-Ti0,-P25 Qe (mg/g) exp 25 17
Qe (mg/g) cal 27,41 47,86
K, (1/min) 0,137 0,148
R? 0,922 0,977
Bentonite Qe (mg/g) exp 16 13
Qe (mg/g) cal 8,91 191,42
K, (1/min) 0,152 0,063
R* 0,912 0,910
Pseudo second ordre
Photocatalyseurs | Parameétres Rouge Congo Rhodamine B
Ag-Bi/TiO,-P25 | Qe (mg/g) exp 26,1 22
Qe (mg/g) cal 10,75 20,83
K, (1/min) 0,008 0,002
R? 0,924 0,932
Ti0,-P25 Qe (mg/g) exp 19 15,3
Qe (mg/g) cal 13,69 34,48
K, (1/min) 0,005 0,0008
R’ 0,911 0,913
Bi-TiO»-P25 Qe (mg/g) exp 25 17
Qe (mg/g) cal 21,27 29,41
K, (1/min) 0,002 0,001
R? 0,901 0,912
Bentonite Qe (mg/g) exp 16 13
Qe (mg/g) cal 12,04 50
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K. (1/min) 0,006 0,0004
R 0,858 0,903

- A partir des résultats présentés dans le tableau (IV.7) et les figures (IV.19) et (IV.20)

on constate que:

Pour Ag-Bi/TiO,-P25, Bi-TiO,-P25, Bentonite et TiO,-P25 la quantit¢ adsorbée
expérimentalement est plus proche de celle calculée et R* est plus proche a I’unité dans
le modéle second ordre avec le rouge Congo par contre la rthodamine B la quantité
adsorbée expérimentalement est plus proche de celle calculée dans le modele premier

ordre.

IV.2.7 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants et pour I’identification du type d’adsorption. Le
tableau IV.8 présente les valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich,

extrapolées a partir des équations de ces deux mod¢les.

IV.2.7.1 Isotherme Langmuir

Dans le cas d'une adsorption en monocouche, a 1'équilibre on a la relation (Eq.IV-7),
l'isotherme de Langmuir peut étre exprimée en termes d'une constante sans dimension
nommée facteur de séparation ou paramétre d'équilibre, Ry, (Eq.IV-8). Le type
d'isotherme est irréversible si (Ry = 0), favorable (0 < Ry <I), linéaire (R. = 1) ou
défavorable (R.> 1) (Sidiras D et al, 2011). La capacité maximale d'adsorption (Qmax)
et coefficient de régression linéaire ont été trouvée pour Ag-Bi/TiO,-P25, TiO,-P25,
Bi/TiO,.P25, bentonite est 40; 40; 37.03; 27,02 mg/g, 0,950; 0,901; 0,898; 0,889
respectivement avec rthodamine B et (Qmax) coefficient de régression linéaire ont été
trouvée pour Ag-Bi/TiO,-P25, TiO,-P25, Bi/TiO,.P25, bentonite est 50; 27,77; 32,25;
17,85 mg/g, 0,994; 0,931; 0,929; 0,903 respectivement avec rouge Congo. Selon R dans
le cas du rouge Congo et rhodamine B et avec les 4 adsorbants Ag-Bi/Ti0,-P25, TiO,-
P25, Bi/TiO,.P25, bentonite, 1’adsorption est favorable.
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Tableau I'V.8 Parameétres caractérisant chaque modele d’adsorption sur Ag-Bi/TiO»-P25, Bi-
Ti0,-P25, Bi et TiO,-P25

Les colorants | Adsorbants | Isotherme du Langmuir Isotherme de Freundlich
Qmax Kads (l/ R2 RL Kf R2 N
(mg/g) | mg)
Ag-Bi/ 40 0,066 | 0,950 | 0,37 | 10,88 | 0,981 3,92
Ti0,-P25

Rhodamine B | TiO,-P25 40 0,041 | 0,901 | 0,5 6,10 0,958 | 2,73

Bi/Ti0O, 37,03 | 0,054 | 0,898 | 0,42 | 8,03 0,961 3,35
P25

bentonite | 27,02 | 0,094 | 0,889 | 0,3 10,20 | 0,903 5,26

Ag-Bi/ 50 0,017 | 0,994 | 0,54 | 2,53 0,999 1,81
TiO,-P25

Rouge Congo "6 'pos | 27,77 | 0,021 | 0,931 | 048 | 1,7 | 0,961 | 1,86

Bi/TiO; 32,25 | 0,026 | 0,929 | 0,43 | 2,76 0,949 2,1
P25

bentonite 17,85 | 0,039 | 0,903 | 0,33 | 2,58 0,957 | 2,64
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Figure I'V.21 Modélisation des isothermes d'adsorption par 1'équation de Langmuir (a) rouge
Congo/ Ag-Bi/Ti0,-P25 ,(b) rhodamine B/Ag-Bi/TiO,-P25 , (c) rouge Congo/Bi-TiO,-P25 ,(d)
rhodamine B/ Bi-Ti0,-P25, (e) rouge Congo/ Bi , (f) rhodamine B/ Bi et (g) rouge Congo/ TiO,-
P25, (h) rhodamine B/TiO,-P25. Conditions expérimentales: Madsorbant = 1 &, PHnaturel

1V.2.7.2 Isotherme de Freundlich



Résultats et discussions

L'équation utilisée pour l'adsorption hétérogene du systeme énergétique des isothermes
de Freundlich a été décrit dans 1’équation (V-9). kf, n et R* ont été trouvés pour
Ag-Bi/Ti0,-P25, TiO,-P25, Bi/Ti0,.P25, bentonite : 10,88; 0,981; 3,92, 6,10; 0,958;
2,73, 8,03; 0,961; 3,35; 10,20; 0,903; 5,26, avec rhodamine B et kf, n et R? ont été
trouvés pour Ag-Bi/Ti0,-P25,TiO,-P25,B1/Ti0,.P25, bentonite: 2,53; 0,999; 1,81; 1,70;
0,961; 1,86; 2,76 ; 0,949; 2,1, 2,58; 0,957; 2,64. D’aprés les valeurs du coefficient R?, il

apparait que celui du Freundlich exprime mieux le type d’adsorption.
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Figure I'V.22 Modélisation des isothermes d'adsorption par 1'équation de Freundlich (a) rouge
Congo/ Ag-Bi/TiO,-P25, (b) rhodamine B/ Ag-Bi/TiO»-P25, (c) rouge Congo/ Bi-Ti0,-P25, (d)
rhodamine B/ Bi-Ti0O,-P25. Conditions expérimentales: Magsorbant = 1&, PHnaturel
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Figure IV.22 (suite) Modélisation des isothermes d'adsorption par 1'équation de Freundlich (e)
rouge Congo/ Bi, (f) thodamine B/ Bi et (g) rouge Congo/ TiO»-P25, (h) rhodamine B/TiO,-P25.
Conditions expérimentales: Magsorbant = 1€, PHnaturel
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IV.3 Conclusion

Dans ce chapitre on a étudié:

Premiérement 1’adsorption du rouge Congo et du cristal violet sur TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500. Les résultats obtenus montrent que:

- Le taux de disparition du rouge Congo et du cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO--
PC500 augmente avec 1’augmentation du temps de contact et reste constant a un temps
d’équilibre au bout de 30 min.

- Une masse de TiO, et Ag/TiO,-PC500 correspondant a une concentration 1g/L est une
masse optimal et une concentration initiale optimale pour [RC]o = 50ppm, [CV], =
25ppm.

- Pour le rouge Congo qui a une structure anionique la quantité adsorbée est en maximale
a un pH = 4,5 et diminue avec ’augmentation du pH entrainant ainsi une diminution de
sa capacité de rétention. Par contre pour le cristal violet qui a une structure cationique la
quantité adsorbée est en maximale a un pH = 11 et diminue le milieu acide.

- Un effet positif de la température influe sur I’adsorption du rouge Congo et cristal violet
sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500.

- Les paramétres thermodynamiques d’adsorption montrent que les réactions d’adsorption
de RC et CV sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sont endothermiques (AH®> 0).

- Le modele cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour la modélisation de
la cinétique d’adsorption des colorants RC et CV sur le TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500.

- le mécanisme d’adsorption du rouge Congo et cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-
PC500 est décrit par ’application de deux modéles (modéle de Langmuir et modele de
Freundlich). D’apres les résultats obtenus, le modele de Freundlich est mieux adapté que
le modele de Langmuir pour le cristal violet et que Langmuir est le meilleur modéle avec
le rouge Congo.

Deuxiémement 1’adsorption du rouge Congo et rhodamine B sur Ag-Bi/Ti0,-P25, TiO,-
P25, Bi/TiO,. P25, bentonite. Les résultats obtenus montrent que:
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- Le taux de disparition du RC et RhB augmente rapidement avec le temps et le
maximum de disparition des colorants (RC, RhB) est obtenu a partir de 30 minutes

- La masse optimale d’adsorbant égale a 1 g/LL avec une concentration initiale pour [RC]o
=50 ppm, [RhB], =25 ppm.

- En milieu acide I’adsorption du RC (<4) est maximum alors que le RhB est adsorbé au
maximum a pH 5 et reste presque constant jusqu’a la limite de 1’étude a pH = 11.

- La température conduit un effet positif sur I’adsorption du RC et RhB

- Selon les Parametres thermodynamique, le processus d'adsorption était spontané et plus
favorable a des températures plus élevées.

- Le modele cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour la modélisation de
la cinétique d’adsorption du RC et Le mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre est le
plus adapté pour la modélisation de la cinétique d’adsorption de la RhB.

- D’apres les résultats obtenus, le modele de Freundlich est mieux adapté que le modéle

de Langmuir pour RC et RhB.
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V. Photodégradation et photodécoloration des colorants

V.1 Photolyse directe du rouge Congo et cristal violet

Toutes les expériences de photolyse directe UV et solaire des colorants, ont été
effectuées dans le réacteur ; pour une concentration initiale de 50 ppm pour rouge Congo
et 25ppm pour cristal violet et en absence du TiO,-PC500. Ainsi on constate que pour
ces concentrations ([RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm) et apres 240 min d’irradiation (UV
et solaire), le taux de décoloration a été inférieure a 3% pour les deux colorants et sous
les deux irradiations. Ce qui peut étre attribué a une trés faible absorption de photons par

les deux substrats. La photolyse directe est donc négligeable.

Figure —Q—i.m.uielc:-].miui:_ —-Rx-mge ::.unguf'sula.ire V. Photolyse
directe du 1 Tt ot — Cristal violet/solaire rouge Congo et

cristal violet.

(Rc]= 9 50 ppm, [CV] =

25 ppm, pH naturel)
V.2 Décoloration du
rouge Congo et cristal

0,9 - - . .

violet 0 100 200 300 avec TiO,-PC500
et Temps(min) Ag/TiO,-PC500
sous irradiations UV
et solaire

La décoloration du rouge Congo et cristal violet a ¢été suivie par un balayage
spectroscopique dans un domaine allant de 200 a 800 nm. On a donc observé une
diminution progressive de la bande la plus intense localisée a 499 nm pour le rouge
congo et 591 nm pour cristal violet avec les deux photocatalyseurs (TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500) et sous les deux sources d’irradiations. Les bandes situées dans la
region ultraviolette a 360 nm et 240 nm pour le rouge et a 310 nm et 273 nm pour le
cristal violet sont concérnés par cette diminution. Les bandes situées entre 200 et 300 nm
sont caractérisées par les transitions cycles aromatiques m-n*et n- n*. La décoloration a

¢té obtenue au bout de 240 min (Figure V.2).
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Figure V.2 Evolution spectrale; processus de photodécoloration du (a),(b) Rouge Congo (TiO--
PC500, Ag/TiO,-PC500)/UVet (c), (d) cristal violet (TiO,-PC500 , Ag/TiO,-PC500)/UV, (e),(f)
Rouge Congo (TiO,-PC500 ,Ag/TiO,-PC500)/solaire et (g), (h) cristal violet (TiO,-PC500 ,
Ag/TiO,-PC500)/solaire. Conditions expérimentales : [RC]o= 50 ppm, [CV]o= 25 ppm m =
1g/L ; pH natrel
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V.3 Cénitique de la photodécoloration du rouge Congo et cristal violet par TiO,-
PC500 et Ag/TiO,-PC500 sous UV et irradiations solaire

V.3.1 Modélisation de la cinétique de photodécoloration des colorants (RC et CV)
L’¢étude cinétique de disparition des colorants rouge congo et cristal violet a été réalisée
sur des solutions de concentrations initiales [RC]o= 50 ppm, [CV]o= 25 ppm, pH naturel
En présence du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. On observe une décoloration presque
totale avec l’irradiations UV et solaire. On constate a partir de la figure V.3 que ce
processus de phodécolorartion présente une allure exponentielle (C = Coe ™) avec des

variations linéaires, caractéristiques d une cinétique apparente d’ordre 1 (Figure V.3).

La constante apparente de vitesse kap, qui correspond a la pente de la droite représentant

Ln (Co/C) =1(1) V-1
On rapelle que:

Co est la concentration initiale du pollutant, C est la concentration aprés un temps t

d’irradiation, k., est la constante apparente de vitesse pour une cinétique de premier

ordre.
. ' Cristal vilet Ti07-PCS00/UV
— Rouge congo Ti02-PCS00TY — Cristal violet Ag/Ti0-PCS00TV
1 Rouge congo Ag/Ti0>-PCS00/UV 1 4 Cristalviolet Ti0;-PC500/solaire
0.8 =~ Rouge congo Ti0z-PC500/s0laire 0.8 —i— Cristal violet Ag/Ti0»-PC500/s0laird

—4— Rouge congo Ag/Ti02-PC500/s0laire|

50 100 150 200 250 300 0 100 200 100

Temps(min) Temps(min)

Figure V.3 Cinétique de photodécoloration du rouge Congo et cristal violet en presence
du TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500 sous irradiation solaire et UV. Conditions
expérimentales: m = 1g, [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm, pH naturel
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Figure V.3 (suite) Cinétique de photodécoloration du rouge Congo et cristal violet en
presence du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sous irradiation solaire et UV.Conditions
expérimentales: m = 1g, [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm, pH naturel

V.3.2 Etude de modele Langmuir-Hinshelwood

Le modéle cinetique de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est largement admis pour décrier

la cinétique de reaction de I’oxydation photocatalytique des pollutants organiques

(Muruganandham M et al, 2004) qui vont s’adsorber suivant le modéle de Langmuir

c’est-a-dire s’adsorbent a la surface du photocatalyseur (Yu CH et al, 2010). Selon

I’équation de Langmuir-Hinshelwood, il est possible de relier les vitesses initiales de

dégradation d’un compose a la concentration initiale (Turchi CS et al, 1990; Sarka P,

2014).

v __dc_ k. K1y Cy
O dt 1+K,,C,

Qui prend la forme linéarisée suivante:

11,1 1
VO kr erLH CO
V-3

1 1 1
_:_C0+

kapp kr erLH

V-4
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Ou:

Vo: Vitesse de la réaction de dégradation de substrat qui est égale a Cy Kyp (mg/L min) ;

Co: Concentration initiale du polluant (mg/L), C: Concentration du polluant (mg/L), t:
Temps d’irradiation (min), k;: Constante apparente de vitesse (mg/L.min), Kin: Constante
d’équilibre d’adsorption sous irradiation (L/ mg), K.,,: Constante apparente de la réaction
(min™)

Les constantes cinétiques du modele de Langmuir-Hinshelwood sont déterminées par la
représentation graphique de cette équation. La courbe de la figure V1.4 montre une
relation linéaire entre 1/k.,, et Co. Donc on peut calculer ces constantes k; Koy a partir de
la pente. Le tableau VI.1 rassemble les valeurs de la constante apparente de vitesse (k. ) et

de la constante d'équilibre d'adsorption K. n observées pour le CR et CV.
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Figure V.4 Présentation graphique des variations de 1/k,,, en fonction de la concentration
initiale des colorants en présence de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500.Conditions
expérimentales: ([RC], [CV] =25-100 ppm, [TiO.] = 1g/L; pH naturel; temps
d’irradiation UV/solaire = 240 min.

Les valeurs déduites des paramétres K (coefficient d’adsorption) et de k (constante de
vitesse) de la représentation linéaire pour les deux colorants (RC et CV) sont présentées
dans le tableau (V.1). Ces résultats indiquent que:

- Les constantes apparentes de vitesse (k) de disparition des deux colorants en présence

des photocatalyseurs (Ti0,-PC500et Ag/TiO,-PC500) sous les deux irradiations (UV et
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solaire) présentent de faibles différences sous les mémes irradiations mais il y a une
déférence entre I’irradiation solaire et UVa 365nm notamment avec Ag/TiO,-PC500.

- D’apres les constantes des deux modeles d’adsorption et photocatalyse, on observe que
Kin est nettement supérieure a K.. Ce résultat est fréquemment rencontré dans la
littérature, c’est-a-dire que la constante calculée sous irradiation (UV est solaire) Kiy est
plus forte que K, calculée a I’obscurité (Parra S et al, 2002; Alahiane S et al, 2013).
Pour expliquer cette différence entre les deux constantes K et Kiy plusieurs hypothéses
ont été formulées. Ainsi (Alahiane S et al, 2013) supposent que cette augmentation de
Kiu est due a une photoadsorption, et que la réaction de photodégradation a lieu non
seulement en surface mais aussi en solution, alors que (Xu Y et al, 2000) supposent qu’il
y aurait un changement des propriétés électroniques de la surface du photocatalyseur

entrainant une modification de la distribution des sites d’adsorption.

Tableau V.1 Constante du modele de Langmuir-Hinshelwood pour la photodécoloration
de RC et CV en présence de TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sous irradiations UV et
solaire. Conditions experimentales: ([RC], [CV] =25-100 ppm, [TiO,] = 1g/L; pH

naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.

k. (mg/ L.min) Kuiu (L/mg) R*

Rouge Congo TiO,-PC500/UV 1,572 1,644 0,990
RougeCongoAg/Ti0,.PC500/UV 3,875 3,682 0,85

Cristal violet TiO»-PC500/UV 0,719 0,745 0,939
CristalvioletAg/Ti0,PC500/UV 1,172 1,213 0,961
Rouge CongoTiO»-PC500/solaire 6,280 6,720 0,946
Rouge CongoAg/TiO,PC500/solaire 7,518 7,170 0,986
Cristal violet TiO»-PC500/solaire 4,950 5,239 0,952
CristalvioletAg/TiO,PC500/solaire 5,555 6,755 0,970

V.3.3 Détermination du taux de recouvrement 0
Le taux de recouvrement (0) de la surface de TiO, PC500 et Ag/TiO,-PC500 peut étre

évalué par la relation suivante :

KC,
6=
1+KC,

Ou:
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0: le taux de recouvrement (%), K: constante d’adsorption (L/mg), C,: Concentration
initiale du polluant (ppm)

Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous (Tableau V.2):

Tableau V.2 Le taux de recouvrement (0) de la surface de TiO, PC500 et Ag/TiO,-
PC500 en fonction de la concentration initiale du RC et CV PC500 sous irradiations UV
et solaire. Conditions experimentales ([RC], [CV] = 25-100 ppm, [TiO] = 1g/L; pH
naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.

Crcev (ppm) 25 50 75 100
Orcrion-pesoouv (%0) 0,976 0,987 0,991 0,993
Orcagrmion-resoouv(%0) 0,989 0,994 0,996 0,997
0 cvrioz-resoouy (%0) 0,949 0,973 0,982 0,986
0 cvagrioz-resoouv(%0) 0,968 0,983 0,989 0,991
Orcrion-resoosolaire (70) 0,994 0,997 0,998 0,998
Orcag/mioz-pesoosotaire (Y0) 0,994 0,997 0,998 0,998
0 cvrioz-pesoosotaire (70) 0,992 0,996 0,997 0,998
0 cvagrioz-pesoosotaire (%0) 0,994 0,997 0,998 0,998

Le taux de recouvrement a ¢té calculé en utilisant la constante d’adsorption (Ki)
déterminée selon le modele de Langmuir. Les résultats présentés dans le tableau V.2
confirment que le taux de recouvrement de la surface augmente avec I’augmentation de la

concentration initiale.

Ces résultats montrent que Le taux de recouvrement est presque égale a 100% sous
irradiations UV et solaire et avec TiO, PC500 et Ag/TiO,-PC500 donc n’influent pas sur

I’augmentation du taux de recouvrement avec la concentration.

V.4 Influence de quelques paramétres sur la photodécoloration des deux colorants
par TiO, -PC500 et Ag/TiO,-PC 500 sous irradiations UV et solaire

V.4.1 Influence de la masse du photocatalyseurs (Ag/TiO,-PC500 et TiO,-PC500)
L’effet de la masse des photocatalyseurs a €té réalisé avec les quantités du TiO,-PC500 et
Ag/Ti0,-PC500 : 0,25g, 0,5¢g, 1g, 2g et pour une concentration initiale des colorants [RC]
= 50 ppm, [CV] = 25 ppm sous irradiation UV et solaire pour 240 min. La figure V.5
montre le pourcentage de décoloration obtenu pour les deux colorants en utilisant TiO»-
PC500, Ag/ TiO,-PC500. Dans tout les cas le pourcentage d’¢limination augmente avec
I’augmentation des doses de photocatalyseurs. Les figures (e), (g) et (h) V.5 indiquent

qu’ils existent une petite différence dans le taux d’élimination du CV entre 1g/L et 2g/L.
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Puisque il s'agit d'une étude comparative des performances des photocatalyseurs a la
méme dose de 1g/L a été utilisé pour les deux photocatalyseurs lors d'études ultérieures

sous UV et solaire irradiations..
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Figure V.5 Influence de la concentration du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sur la
photodécoloration du RC: (a)TiO,-PC500/UV et (b) Ag/TiO,-PC500/UV irradiation; (c)
Ti10,-PC500/solaire et (d) Ag/TiO,-PC500/solaire irradiation.Conditions expérimentales:
[RC] =50 ppm, [TiO,] = 1g/L ; pH naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.
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Figure V.5 (suite) Influence de la concentration du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sur la
photodécoloration du CV: (e) TiO,-PC500/UV et (f) Ag/TiO,-PC500/UV irradiation; (g)
Ti0,-PC500/solaire et (h) Ag/TiO,-PC500/ irradiation solaire. Conditions
expérimentales: ([CV] =25 ppm, [TiO,] = 1g/L; pH naturel; temps d’irradiation
UV/solaire = 240 min.

V.4.2 Influence de la concentration du colorant

L'effet de la concentration initiale de colorant a été testé pour les deux colorants dans la
plage de 25 a 100 ppm sous UV et solaire irradiations. La figure V.6 montre le
pourcentage de décoloration a différentes concentrations initiales de colorant sous
irradiations UV et solaire. L'efficacit¢ de la photodécoloration diminue avec
I'augmentation de concentration initiale. Cette diminution peut étre expliquée par 1’éffet

d'écran: a des concentrations initiales de substrat plus élevées, le nombre de photons
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atteignant la surface du photocatalyseur est génée par le plus grand nombre de molécules
de substrat présentes en solution et ceux adsorbés sur la surface. De ce fait, un plus petit
nombre de radicaux hydroxyle (HO") sont produits et une diminution des rendements de
décoloration est observe (Krejéikova S et al, 2012). Dans la présente ¢tude, I’optimum

des concentrations de 50 ppm et 25 ppm ont été utilisées pour le RC et le CV

respectivement.
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Figure V.6 Influence de la concentration initiale du RC sur la photodécoloration: (a)
Ti0,-PC500/UV et (b) Ag/TiO,-PC500/ irradiation UV; (c¢) TiO,-PC500/solaire et (d)
Ag/Ti0,-PC500/ irradiation solaire. Conditions expérimentales: [TiO,] = 1g/L; pH
naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.
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Figure V.6 (suite) Influence de la concentration initiale du CV sur la photodécoloration:

(e) TiO,-PC500/UV et (f) Ag/TiO,-PC500/ irradiation UV; (g) TiO,-PC500/solaire et (h)

Ag/Ti0,-PC500/ irradiation solaire avec ([TiO,] = 1g/ L; pH naturel; temps d’irradiation
UV/solaire = 240 min).

V.4.3 Influence du pH

Le pH de la solution est un paramétre important pour la photoréaction sur le
photocatalyseur (Herrmann JM, 1999). Les propriétés de charge de surface de ces
derniers et la taille des agrégats présents dépendent fortement de cette paramétre. L’effet
du pH sur la photodécoloration sous irradiation UV et solaire de CR et CV a été étudié
dans la plage de pH 1,5-11. Les résultats présentés a la figure V.7 (a-h) ainsi que les

constantes de vitesses de cinétiques calculées sur la base d’un mécanisme de pseudo-
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premier ordre "¢équation (V-6)", montrent deux comportements distincts parmi les

substrats.

C,0
In C.- kt V-6
Ou

Co: Concentration initiale du pollutant, Ct: Concentration a un moment donné t, K: la

constante apparente de vitesse (min™), t: est le temps de réaction (min).

Le taux d’¢limination du RC (colorant anionique) augmente avec I’acidification de la
solution en présence des deux photocatalyseurs sous irradiation UV et solaire. Cependant,
le taux d’¢limination du CV (colorant cationique) augmente avec l'augmentation des
valeurs de pH. En effet, pour le RC, sous irradiation UV, les taux d’élimination atteignent
un valeur maximale de 62,7% (Kap = 0,042 min™) en présence de TiO,-PC500 et 100%
(kapp = 0,086 min™) avec Ag/Ti0,-PC500. Sous irradiation solaire au méme pH (1,5), le
taux d’¢élimination du RC augmente nettement avec un processus plus rapide avec Ag /
TiO,-PC500 (R = 100%; kqpp = 0,230 min™) comparativement a TiO»-PC500 (R = 72,7%;
Kapp = 0,012 min™"). Conversement, dans le cas du CV, sous UV irradiation et pH = 11, les
taux d’élimination atteignent, aprés 240 minutes, des valeurs maximales de 86,2% (kapp =
0,260 min") et 94,6% (ki = 0,300 min') avec TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500
respectivement. Des taux similaires de décoloration sont observés a pH = 11 pour le CV
sous solaire irradiation (R = 86,2%; ku, = 0,064 min™) et irradiation solaire (R = 96,6%;
Kapp = 0,153 min™) avec TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 respectivement. La différence de
comportement entre les colorants RC et CV est expliquée par le caractére amphotere de la
surface de TiO,. Au pH inférieure a pHpzc, la surface du photocatalyseur acquiert des
charges positives (Equation V-7) qui favorise les attractions plus électrostatiques avec le
RC chargé négativement. Inversement, au pH supérieure a pHpzc, la surface du catalyseur
est chargée négativement (Equation V-8) en raison de la fraction importante de sites de

surface présents sous forme TiO
TiOH + H" = TiOH, V-7

TiOH = TiO~— + H" V-8
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La différence de comportement des photocatalyseurs peut également étre discutée par la
différence de leurs valeurs de pHpzc respectives et les pH libres des colorants. Dans le
cas du RC, son pH libre (6,6) est plus proche de pHpzc de TiO,-PC500 (pzc = 6,2), le
nombre de sites positifs (TiIOH,") générés a la surface n’est pas suffisante pour attirer
suffisamment de molécules de RC en raison de la formation d'amas (Arbuj SS et al,
2010). Par conséquent, on observe un petit taux de décoloration et un processus plus lent
sous UV (R = 45,3%; k = 0,055 min™) et sous irradiations solaire (R = 52,1%; k = 0,010
min™). D'autre part, le pzc de Ag/TiO,-PC500 (7,5) est significativement plus élevé que le
pH libre du RC (6,6). Cette différence permet de générer suffisamment de sites positives
(TiOH;") qui provoquent une décoloration compléte sous UV (R = 100%; k =0,064 min™),
ce qui est plus rapide sous- irradiation solaire (R = 100%: k = 0,207 min™). Dans le cas
du CV, son pH libre (6,5) étant également plus proche de celui de TiO,-PC500, le
nombre de sites positifs ((TiOH,") générés a la surface est suffisant pour limiter sa
décoloration. Une décoloration partielle est également observée avec Ag/TiO,-PC500
(pHpzec = 7,5) sous irradiation UV et solaire (R = 63,9%). L'amélioration des taux de
décoloration des colorants avec Ag/TiO,-PC500 a la lumiere solaire s’explique
raisonnablement par la différence de niveau de Fermi de TiO,-PC500 supérieur a celui de
I’Ag métallique (Sclafani A et al, 1998). En conséquence, une barriere de Schottky est
formée a la jonction métal-oxyde de titane (Shan Z et al, 2008), ce qui améliore la
séparation des charges et d'ou un ralentissement de la recombinaison e / h" (Seery MK et
al, 2007). Il convient de noter que, dans le cas du CV, aucune décoloration compléte
n’est observée, a pH > 6,5, aprés 240 minutes, ni avec Ag/TiO,-PC500 (Ruv = 94,6%;
Rsol = 96,6%) ni avec TiO,-PC500 (Ryv = Rsol = 86,2%). Cette décoloration imcompléte
est probablement due aux groupes fonctionnels de CV (colorant triarylméthane) qui, dans
les conditions expérimentales actuelles, semblent étre plus récalcitrants que ceux de RC
(colorant azoique). Il est connu que ces derniers sont plus facilement décolorés que les
molécules contenant des groupes méthyle (Khataee AR et al, 2010). Ces résultats
peuvent avoir des répercussions sur le choix du photocatalyseur pour le traitement des
effluents industriels en fonction de la nature des colorants présents. Sous irradiation
solaire et pH naturel, Ag/ TiO,-PC500 est plus efficace pour les effluents chargés des

colorants anioniques.
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Figure V.7 Inflluence du pH sur la photodécoloration des colorants: (a) RC (TiO,-
PC500/UV), (b) RC (Ag/TiO,-PC500/UV); (c) CV(TiO»-PC500/UV); (d) CV(Ag/TiO,-
PC500/UV) . Conditions Experimentales: dose des photocatalyseurs 1g/L, [RC] =50
ppm, [CV] =25 ppm, temps d’irradiation 240 min.
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Figure V.7 (suite) Inflluence du pH sur la photodécoloration des colorants: (¢) RC
(Ti0,-PC500/Solaire); (f) RC (Ag/TiO,-PC500/Solaire); (g) CV (TiO,-PC500/Solaire);
(h) CV (Ag/Ti0,-PC500/Solaire). Conditions Experimentales: dose des photocatalyseurs
1g/L, [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm, temps d’irradiation 240 min.

V.4.4 Influence du H,O,

Pour améliorer le taux de décoloration des colorants choisis, il était intéressant de
rechercher I'effet d'addition d'un accepteur d'électrons, en 1’occurrence H,O,. Son effet
sur le taux de décoloration des colorants sous irradiation UV et solaire a été étudié¢ dans la
plage de concentrations 107 & 10™" mol/L sous les conditions expérimentales suivantes:
pH libre; la dose de photocatalyseurs: 1g/L; concentrations de colorant RC = 50 ppm, CV
=25 ppm. Le tableau V.3 présente les résultats des taux de décoloration pour lesquels on
peut remarquer que pour RC avec TiO,-PC500 sous irradiation UV, le taux de

décoloration augmente proportionnellement avec 1’augmentation des concentrations du
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H,O, pour atteindre une valeur maximale de R = 96,0%. En présence de Ag/TiO,-PC500,
sous UV l'irradiation permet d'obtenir une décoloration totale. Ce procédé est encore plus
efficace sous irradiation solaire en présence de Ag/TiO,-PC500 (R = 100% pour toutes
les concentrations de H,0,) par rapport a TiO,- PC500 (R = 53% pour H,0, 10~ mol/L et
R = 100% pour H,O, 107 mol/L). La mise en valeur du taux de décoloration peut étre
expliquée par la réaction de H,O, adsorbé avec le e de la conduction (BC) ou avec O,”
selon les équations (V-9) et (V-10) (Khataee AR et al, 2010) pour produire des radicaux
qui sont connus pour étre la principale espéce responsable des processus de dégradation

photoacatalytique des colorants organiques en présence de TiO, (Liao CH et al, 2001):

H>0545 + ¢~ — HO + OH V-9
H,0x045) + O, —HO+ OH+ O, V-10

Les taux les plus €levés et la décoloration rapide obtenus sous irradiation solaire peuvent
étre expliqués par une autre source possible de HO™ générée par la photolyse de H,O..
Cette réaction a lieu seulement a irradiations A < 300 nm pouvant étre présentes dans
l'irradiation solaire utilisée (Liao Ch, 2001). Dans le cas du CV, on peut remarquer,
d'aprés le méme tableau, qu'en présence de TiO,-PC500 sous UV, les taux de
décoloration augmentent pour atteindre une valeur maximale (R = 98,0%) avec la
concentration en H,O, de 102 mol/L. Au-dela de cette concentration, aucune amélioration
du taux de décoloration n’est observée (R = 98,0%). De méme, aucune amélioration
significative n’est observée avec Ag/TiO,-PC500 sous irradiation UV. (R = 99,1%). Sous
irradiation solaire en présence de TiO,-PC500, un taux de décoloration maximal (R =
99,0%) est atteint avec une concentration de H,O, de 102 mol/L suivie d’une légére
diminution (R = 97,2%) a 10"'mol/L. La méme tendance est observé en présence de Ag/
Ti10,-PC500 ou un maximum de taux de décoloration (R = 99,3%) est atteint avec une
concentration de H,O, de 10? mol/L suivie d'une légére diminution (R = 99,5%) a 10°
'mol/L. La légére diminution du taux de décoloration du CV a une concentration
supérieure en H,O, peut étre expliquée par la consommation de radicaux hydroxyle ("OH)
par un exces de H,O, «Equations V-11 et V-12» (Liao CH et al, 2001) et les
photoproduits des trous positifs (h") «kEquationV-13 » (Malato S et al, 2009).
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H202 + H0—>H20 + H02 V-11
HO, + HO'—H,0 + O, V-12
H>0, +2h"vg—H-0 + O, V-13

Tableau V.3 Influence de concentration H,O, sur la photodécoloration de RC et CV en
présence du Ag/TiO,- PC500 et TiO,-PC500. Conditions Experimentales: Dose des
photocatalyseurs 1g/L, pH libre, [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm, sources d’irradiation:
UV et Solaire, temps d’irradiation: 240 min.

Ag/TiO,-PC500 TiO--PC500
RC crv RC cv
Taux de Taux de Taux de Taux de
photodécoloration photodécoloration photodécoloration photodécoloration
(%0) (%0) (%) (70)
H>0, uv Solar uv Solar uv Solar uv Solar

(mol/L)

0 100 100 63,91 63,92 45,26 52,05 43,91 39,90
107 100 100 74,80 79,81 53,08 53,08 53,31 56,01
107 100 100 99, 11 99,30 96,04 96,04 98,02 99,01
107 100 100 99,10 98,53 96,04 96,04 98,03 97,22

V.4.5 Mise en évidence du role des radicaux OH

Il est admis que les radicaux produits ont un pouvoir oxidant ¢levé et oxydent non
séléctivement la majorité des molécules organiques.le RC et CV ne font pas exception a
cette régle. Le role des radicaux hydroxyle a été mis en evidence grace a 1’introduction du
tertio-butanol utilisé comme piége a radical trés efficace ce qui est bien montré dans la
figure (a,b) V.8, le tertio-butanol ralenti la vitesse du dégradation des deux colorants en

présence des deux photocatalyseurs.
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Figure.V.8 Inhibition de I’action des radicaux hydroxyle par le tertio butanol dans le
systéme (a) TiO,-PC500/H,O,/UV et (b) Ag/Ti0,-PC500/H,O,/UV. Conditions
experimentales: [RC] = 50 ppm, [CV] = 25 ppm; TiO,= 1g, [H.0,] = 0.01mole/L, [tertio]
=0,5%, Alrr=365nm

V.4.6 Influence des sels

Les analyses physicochimiques de l'eau ont souvent révélé la présence d'ions telsque CI,
NO;s et HCOs..etc (Alahiane S et al, 2013). Pour évaluer I’effet de la présence de
certains anions métalliques, les solutions de CV et RC en présence de TiO,-PC500 et
d’Ag/Ti0,-PC500 et le sel de sodium comportant différents anions a une concentration
de 10 mol/L ont ét¢ irradiés pendant 240 min. On remarque a partir de la figure V.9 que
I’ajout de ces ions au milieu réactionnel, entraine une diminution notable de la cinétique
de disparition du rouge Congo et cristal violet sur I’Ag/Ti0,-PC500 et TiO,-PC500 sous
irradiation UV. On constate également que 1’effet de la présence des carbonates sur

I’efficacité de photodécoloration est plus important que celui observé avec les autres
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anions. D’apres la littérature, ces effets peuvent s’interpréter par le piégeage des radicaux

"OH par les ions dans le cas des chlorures et les hydrogénocarbonate selon les équations

suivantes (Guillard Ch et al, 2003).
Cl+ HO— Cl'+ HO V-14

‘OH +HCO— CO5+ H,O V-15

. L'inhibition de la dégradation du RC et CV par les sels inorganiques est selon 1'ordre

décroissant suivant: Carbonate > nitrate > chlorure.
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FigureV.9 Influence de la présence des sels sur le taux de décoloration des colorants: (a)
RC (TiO,-PC500/UV irradiation), (b) RC (Ag/TiO,-PC500/UV irradiation); (¢) CV(TiO,-
PC500, UV irradiation); (d) CV(Ag/TiO,-PC500/UV irradiation). Conditions
expérimentales: dose des photocatalyseurs 1g/L, [RC] =50 ppm, [CV] =25 ppm, pH
libre, temps d’irradiation 240min.



Résultats et discussions

V.5 Mesures de la DCO

Pour étudier le degré de minéralisation des colorants RC et CV, des mesures de DCO ont
¢té effectuées pour les deux photocatalyseurs. Les histogrammes de la figureV.10
illustrent les absorptions de CR et de CV par la DCO, les deux photocatalyseurs sous
irradiation UV et solaire.Presque dans tous les cas, les résultats indiquent clairement une
meilleure efficacité de minéralisation de Ag/TiO,-PC500 par rapport au TiO,-PC500.
Cependant, bien que le taux de minéralisation du RC soit partiel,celui —c1 s’améliore en
présence de Ag/Ti0,-PC500 29,4% sous UV a 42,0% sous irradiation solaire. C'est le
méme ordre dans le processus de décoloration observé dans des conditions similaires. La
DCO de CV diminue, en présence de Ag/TiO,-PC500, de 50,3% sous UV a 22,5% sous
irradiation solaire. La différence dans la minéralisation des colorants rappelle 1’effet de

leurs groupes fonctionnels spécifiques.

' Rouge conge TiO:-PCS00/UY
®= Rouge conge Ag/TiO:-PCEMY
» Cristal violet TiO:-PCE00Y
®» Cristal violet Ag/TiO:-PCS0OTY

# Eouge congo Til:-PCS00/solaire
! Rouge congo Ag/TiO;-PCS00/s0laire
¥ Cristal violet TiO»-PCS500/s0laire
H ¥ Crisial violet Ag/TiO:-PCS00/s0laire

k|

]

o
Himn

Figure V.10 DCO pour RC et CV avec Ag / TiO,-PC500, TiO,-PC500 sous
irradiations UV et solaire. Conditions expérimentales: [CR] = 50 ppm; [CV] =25 ppm,
pH libre; dose des photocatalyseurs 1 g/L, temps d’irradiation = 240 min.

Taux de minéralisation %0
Taux de minéralisation 0.4

HE

V.6 Cénitique de la photodécoloration du rouge Congo et rhodamine B par TiO»-
P25 et Ag-Bi/TiO,-P25 sous irradiations UV et solaire

V.6.1 Modélisation de la cinétique de photodécoloration des colorants (RC et RhB)
L’étude cinétique de la photodécoloration des colorants rouge Congo et rhodamine B a
été réalisée sur des solutions de concentrations initiales [RC]o = 50 ppm, [RhB], = 25
ppm, pH naturel en présence du TiO,-P25 et Ag-Bi/TiO,-P25. On observe une
décoloration présque totale avec I’irradiations UV et solaire. On constate a partir de la

figure V.11 que ce processus de photodécoloration présente une allure exponentielle (C =
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Coe ™) avec des variations linéaires, caractéristiques d’une cinétique apparente d’ordre 1.
La constante apparente de vitesse ki, qui correspond a la pente de la droite a été décrite

précédemment (Equation V-1).
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Figure V.11 Cinétique de la photodécoloration du rouge Congo et rhodamine B en
présence du TiO,-P25et Ag-Bi/Ti0O,-P25 sous irradiation UV et solaire. Conditions
expérimentales: dosage des photocatalyseurs 1g/L, [RC] = 50 ppm, [RhB] =25 ppm, pH
naturel.

V.6.2 Etude du modéle Langmuir-Hinshelwood

La vitesse globale de la dégradation photocatalytique sur une surface catalytique est
donnée, en utilisant le mod¢le de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Ce mode¢le repose sur le
fait que les molécules organiques avant leur dégradation photocatalytique vont s’adsorber
suivant le modele de Langmuir c’est-a-dire s’adsorbent a la surface du photocatalyseur
(Zhao D et al, 2007; Chung Y-C et al, 2009; YuC-H et al, 2010) comme décrit

précédemment (sections V-2,V-3).
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Le tracé de 1/k.y en fonction de la concentration initiale Co du RC et RhB en présence de
TiO,-P25 et Ag-Bi/TiO,-P25 est montré sur la figure V.12 montre une relation linéaire
entre 1/k,p, et Co. La pente de la droite obtenue correspond a 1/k; et I’ordonnée a 1’origine
est égale a (1/k.Kyn). L’obtention d’une droite de la fonction (1/k,p,,= fct (Co)) indique que
la réaction suit bien le modele de L-H, qui est largement adopté par de nombreux
chercheurs (Houas A et al, 2001; Hachem C et al, 2001; Parra S et al, 2002; Qourzal
S et al, 2005). La photodécoloration du RC et RhB se produit donc essentiellement a la
surface du TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500. Le tableau V.4 rassemble les valeurs de la
constante apparente de vitesse (k;) et de la constante d'équilibre d'adsorption Kiu

observées pour le RC et RhB.
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gure V.12 Représentation graphique des variations de 1/k,,, en fonction de la
concentration initiale des colorants en présence de TiO,-P25 et Ag-Bi/Ti0,-P25
Conditions expérimentales: [RC], [RhB] = 25-100 ppm, [Ti0,] = 1g /L ; pH naturel;
temps d’irradiation UV/solaire= 240 min.

Tableau V.4 Constante du modele de Langmuir—Hinshelwood pour la photodécoloration
de RC et RhB en présence de TiO,-P25 et Ag-Bi/Ti0,-P25 sous irradiations UV et
solaire. Conditions experimentales: [RC], [RhB] = 25-100 ppm, [TiO,] = 1g/ L; pH

naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.

k. (mg/ L .min) Kuu (L/ mg) R?
Rouge Congo TiO»-P25/UV 1,666 0,040 0,918
RougeCongo Ag-Bi/TiO,.P25/UV 1,494 0,0360 0,934
RhodamineB Ti0,-P25/UV 3,134 0,0361 0,922
RhodamineBAg-Bi/Ti0,P25/UV 13,513 0,081 0,945
RougeCongoTiO,-P25/solaire 5 0,022 0,918
RougeCongo Ag-Bi/TiO,P25/solaire 3,952 0,053 0,925
RhodamineBTi0,-P25/solaire 3,095 0,038 0,917
RhodamineB Ag-Bi/TiO,P25/solaire 3,802 0,035 0,924
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V.3.3 Détermination du taux de recouvrement 0

Le taux de recouvrement (0) de la surface de TiO,-P25 et Ag-Bi/TiO,-P25 peut étre
évalué par la relation qui décrit précédemment (SéctionV-4). Les résultats sont résumés
dans le tableau V.5 ci-dessous:
Tableau V.5 Taux de recouvrement (0) de la surface de TiO, P25 et Ag-Bi/TiO,-P25 en
fonction de la concentration initiale du RC et RhB sous irradiations UV et solaire.

Conditions experimentale: [RC], [RhB] = 25-100 ppm, [TiO,] = 1g/L; pH naturel; temps
d’irradiation UV/solaire = 240 min

Creris (ppm) 25 50 75 100
Orcrios-r2suv (%0) 0,500 0,666 0,750 0,800
Orcagsimior-rasuv(%0) 0,473 0,642 0,729 0,782
0 ruprion-p2suv (%) 0,474 0,643 0,730 0,783
0 riagsimioz-r2suv(%0) 0,669 0,801 0,858 0,890
Orcrion-pasisotaire (%0) 0,354 0,523 0,622 0,687
OrcAg/-Bi/tios-p2sisotaire (70) 0,569 0,726 0,798 0,841
0 ruBTi02-P25 50 (%) 0,487 0,655 0,740 0,791
0 rupAg-BiTio2-P25 sotiine (%0) 0,466 0,636 0,724 0,777

Le taux de recouvrement a été calculé en utilisant la constante d’adsorption (Ki)
déterminée selon le modele de Langmuir. Les résultats présentés dans le tableau V.5
confirment que le taux de recouvrement de la surface augmente avec 1’augmentation de la

concentration initiale.

V.7 Influence de quelques parameétres sur la photodécoloration des deux colorants
par Ag-Bi/TiO,-P25 sous irradiations UV et solaire

V.7.1 Influence de la masse du photocatalyseur Ag-Bi/TiO,-P25

L’effet de la masse de Ag-Bi/Ti0,-P25 sur la vitesse de décoloration du rouge Congo et
rhodamine B a été étudié pour une concentration initiale des deux colorants (50 ppm, 25
ppm) respectivement et pour la masse Ag-Bi/Ti0,-P25 comprises entre (0,25g a 2g).
Cette representation (FigureV.13) montre que dans le domaine des faibles concentrations,
la vitesse de décoloration de RC et RhB augmente avec la concentration du Ag-Bi/TiO,-
P25 sous irradiation UV et visible. Cette augmentation est observée jusqu'a une
concentration d’environ 1g/L puis pour des concentrations de photocatalyseur plus ¢levé,
on constate qu’aucun effet positif sur la vitesse n’est observé. On peut déduire que pour

notre étude, la concentration optimale déterminée est d’environ 1 g/L. Ce fait s’explique
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par ’augmentation du nombre des particules de Ag-Bi/Ti0,-P25, par celle du nombre de
photons absorbés et aussi par le nombre de molécules de chaque polluant adsorbé. Ainsi,
dans les suspensions possédant les concentrations les plus élevées, la décoloration se
produit seulement sur les bords du réacteur a cause des effets de dispersion de la lumiére.
Ce qui entraine une diminution de I’activité du photocatalyseur (Haque M1 et al, 2012).
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Figure V.13 Influence de la concentration du Ag-Bi/Ti0,-P25 sur la photodécoloration
du RC et RhB: (a)RC/UV et (b)RhB/UV irradiation; (c) RC/solaire et (d) RhB /solaire
irradiation.Conditions expérimentales: [RC] = 50 ppm, [RhB] = 25 ppm, [TiO,] = 1g/L;
pH naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.

V.7.2 Effet de 1a concentration

Dans tous les procédés de traitement des eaux, l'effet de la concentration en polluant est
d'une importance majeure. Il est donc intéressant d'étudier ce paramétre, étant donné que
les concentrations caractéristiques en colorants dans ’eau utilisée par l'industrie textile

persistent dans la gamme de 10 a 50 ppm.(Guettar N et al, 2005). La figure V.14 montre
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le pourcentage de la photodécoloration a diverses concentrations initiales (15 a 100 ppm)
de RC et RhB avec une masse du Ag-Bi/TiO,-P25 est 1g/L. .A partir de ces résultats on
remarque que a des faibles concentrations (15 ppm a 50 ppm) le taux de décoloration est
¢levé sur les deux colorants RC et RhB mais a des concentrations élevé le taux de
décoloration est diminuer. A concentration plus élevée, la décoloration s'est avérée étre
moindre. Cela peut étre parce que la concentration de colorant augmente les particules de
photocatalyseurs adsorbent de plus en plus de colorant. Par conséquent, la lumiere (UV et
visible) n’atteint pas la surface du photocatalyseur(Ag-Bi/TiO,-P25). A concentration

plus ¢élevée, la lumiere voyage jusqu'a une plus petite distance (Sahoo C et al, 2005).
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Figure V.14 Influence de la concentration initiales des colorants sur la photodécoloration
du RC et RhB: (a) RC/UV et (b) RhB/UV irradiation. Conditions expérimentales: [Ag-
Bi/Ti0,-P25] = 1g/L; pH naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.
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Figure V.14 (suite) Influence de la concentration initiales des colorants sur la
photodécoloration du RC et RhB: (c) RC/solaire et (d) RhB /solaire irradiation. Conditions
expérimentales: [Ti0,] = 1g/L; pH naturel; temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.

V.7.3 Effet du pH

Pour étudier I’effet du pH sur la photodécoloration de rouge Congo et rhodamine B, des
expériences ont été réalisées en faisant varier le pH dans la gamme 1,5-11,5. Les
conditions expérimentales étaient les concentrations du rouge Congo et rhodamine B

50 ppm et 25 ppm respectivement, TiO, 1,0 g/L sous irradiations solaire et UV. Le pH a
été ajusté par addition d’acide nitrique (HNO; a 1N) pour les milieux acides et par
addition de soude pour les milieux basiques (NaOH a 0.1N). La figure V.14 montre le
taux de dégradation du RC et RhB sous irradiations solaire et UV par Ag-Bi/TiO,-P25
apres 240 min qui étaient de 100; 98,82; 86,35; 48,23;45,70% ; 100; 95,82; 80,35; 42,23,
42,70% et 99,04; 97,12; 97,05; 94,56%; 96,07; 97,04; 97,12; 94,64; 93,53%
respectivement.

D’aprés ces résultat on constate que:

- Pour le rouge Congo le processus est rapide a pH acide, moins rapide a pH basique.

- Pour le thodamine B le taux est constant dans tout I’intervalle du pH.

La surface de Ag-Bi/TiO,-P25 est positivement chargée dans des milieux acides (pH <
pHprzc) et négativement chargée dans des conditions basiques (pH > pHpzc). Le point de
charge zéro (pzc), existe a pH = 7,2 pour le Ag-Bi/Ti0,-P25

-Pour le RC (chargé négativement) et a un pH tel que: pH < pHpzc (milieu acide), une

forte adsorption de ce colorant sur les particules de Ag-Bi/TiO,-P25 est observée laquelle
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est attribuée probablement, a l'attraction électrostatique de la charge positive de TiO»
(TiOHy") et de la charge négative de la forme anionique de colorant.

Les changements dans la spéciation de ce colorant qui sont représentés par la protonation
ou la déprotonation de ce substrat, peuvent changer les caractéristiques d'adsorption et
l'activité d'oxydoréduction. Dans la solution basique, il y a une répulsion Coulombienne
entre la surface chargée négativement du semi conducteur et du colorant sous sa forme
anionique. Ce qui diminue donc la photo-oxydation dans ces conditions (Konstantinou

IK et al, 2004; Habibi MH et al, 2005; BouanimbaN, 2014).
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FigureV.15 Inflluence du pH sur la photodécoloration des colorants (a) RC/UV et (b)
RhB/UV irradiation; (¢c) RC/solaire et,(d) RhB /solaire irradiation. Conditions expérimentales:
[RC] =50 ppm, [RhB] = 25 ppm, [Ag-Bi/TiO,-P25] = 1g/L; temps d’irradiation
UV/solaire = 240 min.
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V.7.4 Effet de HO,

L'ajout du H,O, peut jouer un role important dans 1'accélération de la décoloration de
colorants azoiques parceque c’est un meilleur accepteur d’€lectrons que I’oxygene.Dans
cette ¢tude la concentration des deux colorants étant a 25 et 50 ppm pour RhB et RC, 1g
pour le photocalyseur (Ag-Bi/TiO,-P25) et on a fait varier la concentration du H,O, de
10*a 10" mol/L. La figure V.16 illustre le taux de décoloration des colorants RC et RhB
sous irradiation UV et solaire. L’addition de H,O, accélere la vitesse initiale de
disparition des colorants RC et RhB, qui atteint un maximum.

Cet accroissement de vitesse peut étre attribué a une augmentation de la concentration

des radicaux ‘OH a la surface de TiO, selon I’équation décrite pécédemment (Equations
V-9,V-10). L’effet de H,O, sur la cinétique de la photodécoloration, n’est pas toujours
positif et cela dépend du systeme étudié. Ainsi on remarque que pour une grande
concentration en peroxyde d’hydrogéne, plusieurs auteurs (Legrini O et al, 1993;
Malato S et al, 2002; Chu W et al, 2004), ont observé une inhibition des cinétiques de la
photodécoloration. Cela est du a la consommation des radicaux "OH et a la formation des
radicaux HO;" lesquels sont beaucoup moins réactifs. Ce comportement est illustré par les
équations (V-11, V-12, V-13). Pour éviter I’effet d’inhibition et la diminution de
I’efficacité de processus il devrait étre ajouté le peroxyde d’hydrogéne a une
concentration optimale afin d’obtenir la décoloration la plus efficace (10> mole/L dans

notre étude).
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Figure V.16 Influence de concentration H»O, sur la photodécoloration de RC et RhB, (a)
RC/UV et (b) RhB/UV irradiation; (c) RC/solaire et (d) RhB /solaire irradiation. Conditions
expérimentales: [RC] = 50 ppm, [RhB] =25 ppm [Ag -Bi/Ti0,-P25] = 1g/L, pH naturel,
temps d’irradiation UV/solaire = 240 min.
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V.8 Conclusion

Dans ce chapitre on a étudi¢ la photodécoloration du rouge Congo et cristal violet sur
Ti0,-PC500 et Ag/ TiO,-PC500 et rouge Congo et rhodamineB sur Ag-Bi/Ti0,-P25 sous
irradiations UV et solaire. Les résultats obtenus montrent que :

- Le taux de décoloration a été inférieure a 3% pour le RC et CV et sous les deux
irradiations (UV et solaire) donc la photolyse directe est négligeable.

- La photodécoloration est présque totale avec I’irradiations UV et solaire, ce processus
de phodécolorartion présente une allure exponentielle (C = Coe ™) avec des variations

linéaires, caractéristiques d’une cinétique apparente d’ordre 1.

- D’apres les constantes des deux modeles d’adsorption et photocatalyse, on conclu que

Kyu est nettement supérieure a K.

- Le taux de recouvrement de la surface augmente avec 1’augmentation de la

concentration initiale des colorants (RC et CV) et (RC, RhB).

- La concentration optimale du photocatalyseurs TiO,-PC500, Ag/TiO,-PC500 et Ag-Bi/
Ti0,-P25 pour atteindre une grande efficacité photocatalytique est 1 g/L.

- Le taux de photodécoloration diminue lorsque la concentration du (RC et CV) et (RC,

RhB) augmentent.

- Le taux de photodécoloration du RC (colorant anionique) augmente avec 1’acidification
de la solution en présence de trois photocatalyseurs sous irradiations UV et solaire.
Cependant, le taux d’¢limination du CV (colorant cationique) augmente avec
I'augmentation des valeurs de pH parcontre le rhodamine B le taux reste constant dans

tout les valeurs du pH (1,5-11).

- L’addition de H»O, accélere la vitesse initiale de disparition des colorants RC, CV et

RhB sous les deux irradiations et avec les trois photocatalyseurs, qui atteint un maximum.

- L’ajout des anions au milieu réactionnel, entraine une diminution notable de la cinétique
de disparition du rouge Congo et cristal violet sur I’Ag/TiO,-PC500 et TiO»-PC500 sous

irradiation UV et solaire.
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- La différence dans la minéralisation des colorants rappelle 1’effet de leurs groupes

fonctionnels spécifiques.
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- Les études réalisées dans ce travail s’intéressent a la dégradation des trois colorants par
la modification de deux photocatalyseurs en I’occurrence le TiO,-PC500 et le TiO,-P25).
Ces dérniers générent des radicaux hydroxyle qui sont capables de dégrader les molécules

organiques (RC, CV et RhB) persistants a cause de leur pouvoir oxydant tres €levé.
» La premicre partie a été consacrée a:

- L’¢tude de I’adsorption du rouge Congo et cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-

PC500 les résultats obtenus au cours de cette étude montrent que:

- La rétention des colorants rouge Congo et cristal violet par TiO,-PC500 et Ag/TiO,-
PC500 est rapide avec un temps de contact égal a 30 minutes et qu’une masse de TiO,
correspondant 1g est une masse optimale et une concentration initiale optimale pour
[RC]o= 50 ppm, [CV]o= 25 ppm.

- Le rouge Congo qui a une structure anionique la quantité¢ adsorbée est en maximale a
un pH = 4,5 et pour le cristal violet qui a une structure cationique la quantité adsorbée est
en maximale aun pH =11.

- La temperature a un effet positif sur I’adsorption du rouge Congo et cristal violet sur
Ti0»-PC500 et Ag/TiO,-PC500.

- Les parameters thermodynamiques d’adsorption montrent que les réactions d’adsorption
de RC et CV sur TiO,-PC500 et Ag/TiO,-PC500 sont endothermiques (AH®> 0).

- Le modgele cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour la modélisation de
la cinétique d’adsorption des colorants RC et CV sur le TiO,-PC500 et Ag/Ti0,-PC500.

- Le modele de Freundlich est mieux adapté que le modele de Langmuir pour le cristal
violet et que Langmuir est le meilleur modele avec le rouge Congo.

- L’étude de D’adsorption du rouge Congo et rhodamine B sur Ag-Bi/TiO,-P25, TiO,-
P25, Bi/Ti0O,.P25, bentonite, les résultats obtenus montrent que:

- Le taux de disparition du RC et RhB augmente rapidement avec le temps et le
maximum de disparition des colorants (RC, RhB) est obtenu a partir de 30 minutes.

- La masse optimale d’adsorbants égale a 1g/L avec une concentration initiale pour [RC]o
=50 ppm, [RhB]o= 25 ppm.

- L’adsorption du RC est maximale en milieu acide alors que le RhB est adsorbé au

maximum a pH 5 et reste presque constant jusqu’a la limite de I’étude a pH 11.



Conclusion générale

- La temperature conduit un effet positif sur I’adsorption du RC et RhB.

- Le modele cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour la modélisation de
la cinétique d’adsorption du colorant RC et Le mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre
est le plus adapté pour la modélisation de la cinétique d’adsorption de colorant RhB.

- le modele de Freundlich est mieux adapté que le modele de Langmuir pour RC et RhB.

» La deuxiéme partie a été consacrée a:

la photodégradation du rouge Congo et cristal violet sur TiO,-PC500 et Ag/ TiO,-PC500
et rouge Congo et rhodamineB sur Ag-Bi1/Ti0,-P25 sous irradiations UV et solaire.

Les résultats obtenus montrent que :

- Le processus de phodécolorartion présente une allure exponentielle (C = Coe ™) avec

des variations linéaires, caractéristiques d’une cinétique apparente d’ordre 1.

- Le taux de recouvrement de la surface augmente avec I’augmentation de la

concentration initiale des colorants (RC et CV) et (RC, RhB).

- La concentration optimale du photocatalyseur TiO, PC500, Ag/TiO,-PC500 et
Ag-Bi/Ti0,-P25 pour atteindre une grande efficacité photocatalytique est 1 g/ L.

- Le taux de photodécoloration du RC (colorant anionique) augmente avec 1’acidification
de la solution en présence de trois photocatalyseurs sous irradiations UV et solaire.
Cependant, le taux d’¢élimination du CV (colorant cationique) augmente avec
'augmentation des valeurs de pH parcontre le thodamine B le taux reste constant dans

tout les valeurs du pH (1,5-11).

- L’addition de H,O, accélere la vitesse initiale de disparition des colorants RC, CV et

RhB sous les deux irradiations et avec les trois photocatalyseurs, qui atteint a 100%.

- L’ajout des anions au milieu réactionnel, entraine une diminution notable de la cinétique
de disparition du rouge Congo et cristal violet sur I’Ag/Ti0,-PC500 etTiO,-PC500 sous

irradiation UV.



Conclusion générale

- La différence dans la minéralisation des colorants (RC et CV) avec les deux
photocatalyseurs (TiO,-PC500 et Ag/ TiO,-PC500) et sous I’irradiations UV et solaire

rappelle I’effet de leurs groupes fonctionnels spécifiques

En conclusion I’amélioration de 1’activité du TiO,-PC500 et TiO,-P25 et I’utilisation des
rayonnemens visibles naturels d‘un point de vue écologique et économique, un avantage
significatif comparé aux procédés classiques de traitement des eaux. Le traitement d’un
effluent réel issu de I’industrie textile peut étre réalisé par I'application de ce procédé, a
démontré une efficacité pour la dépollution des eaux contaminées par des colorants,

pouvant atteindre des taux de minéralisation trés importants.
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Photoctalytic Efficiency of Silver Doped TiO,-PC500 for
Dyes Removal from Water under UV and Solar Radiations:

Comparative Study

Samira Mezbour, Mohammed Fouzi Ghorab

Laboratory of Water Treatment and Valorization of Industrial Wastes, Chemistry Department, Faculty of Sciences,

University Badji Mokhtar Annaba, Annaba, Algeria

ABSTRACT

Silver doped TiO,-Millenium-PC500 (Ag/TiO,-PC500) was prepared by wet chemical reduction
method and characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, X-ray fluorescence,
fourier transformed infrared and Brunauer-Emmett-Teller techniques. Ultraviolet (UV) and solar
photocatalytic efficiency of Ag/TiO,-PC500 for the removal of congo red (CR) and crystal violet
(CV) from water was investigated. The influence of several operational parameters (photocatalyst,
dye concentrations, pH, H,0,) was studied. Ag/TiO,-PC500 exhibits better performance under UV
and solar irradiations for the discoloration of CR as compared to TiO,-PC500. In the presence of Ag/
TiO,-PC500, at free pH, CR was completely discolored within 15 min under UV (k = 0.064 min™") and
solar irradiation (k = 0.207 min'). The discoloration rates of CV markedly improved under UV and
solar irradiation, with Ag/TiO,-PC500 as compared to TiO,-PC500 albeit not complete (R < 63.9%)).
Addition of H,0, (0.01 mol L") improved significantly the discoloration of CV (R < 99.3%) with
both photocatalysts whatever the light source. The better performance of Ag/TiO,-PC500 (84.87 m?
g as compared to TiO,-PC500 (287.09 m? g™') confirms the positive contribution of silver during
the photocatalytic process through its ability to absorb UV and solar light and slow the electron-hole
(e7/h") recombination. The COD measurements show moderate mineralization rates for both dyes

independently of the irradiation source.

Keywords: silver-doped-TiO,-Millenium-PC500, solar photocatalysis, congo red, crystal violet

INTRODUCTION

It is firmly established that wastewaters produced by the
ever increasing industrialization pose serious environmental
and health problems to humans. Consequently, and in view
of the growth of world population coupled with the scarce-
ness of soft water, the decontamination of these wastewaters
has become a necessity as well as a major challenge [1]. Sev-
eral viable processes for wastewaters treatment have been
developed. These include physical processes such as adsorp-
tion [2], electrochemical processes [3], coagulation, reverse
osmosis and membrane processes [4] and chemical processes
such as ozonation, ultraviolet (UV) ozonation, Fenton, photo-
Fenton etc. [S]. Among these processes, the advanced oxida-
tion processes (AOPs) have proven to be efficient for water

remediation [6—10]. Heterogeneous photoacatalys is which is
one of these AOPs using semiconductors is most effective
and attractive. Amongst the various semi-conductors used
in heterogeneous photocatalysis titanium dioxide (TiO,) is
the most widely studied as it presents several advantageous
properties such as chemical stability in wide pH range, low
toxicity, low cost and activation by solar radiations [11-13].
Heterogeneous photocatalysis is often used to degrade re-
calcitrant organic pollutants and is based on the use of light
to activate semiconductors and trigger photoreactions. The
product of this photoreaction is the powerful oxidizing hy-
droxyl radical species (HO) generated in aqueous solutions
as shown in equations (1), (2) and (3) [14].

TiO, + v — TiO,+ ¢, + h}, (1)
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This generally results, under optimized conditions, in a
complete mineralization of organic pollutants. The activ-
ity of TiO, is strongly related to the light sources and the
inherent recombination of the photo-induced electrons and
holes. One drawback of the use of TiO, is its large band
gap (~3.2 eV) which restricts its use in the UV region even
though its photoactivity is attracting considerable attention
when used under solar light as it can be activated by the
5% of UV light reaching the earth surface [15]. In order to
extend titanium dioxide’s photo-response capacity towards
solar radiation, several artifices have been adopted [16,17].

Over the past few years, solar-driven photocatalysts using
doped TiO, have been prepared using metal or non-metal
in order to extend the photoresponse towards lower energy
excitation [18,19]. These preparations include doping or
photo-doping with transition metals, non-metals or/and the
combination between them [20]. Solar driven photocatalysis
is attracting more attention from researchers as solar irradia-
tion is a low-cost source of energy, abundant, renewable and
pollution-free. Because of its high stability, excellent electri-
cal and thermal conductivity, biocompatibility and relatively
lower cost [21,22] several researchers have used silver doped
TiO, to study the photocatalytic degradation, under natural
solar irradiation, of numerous organic contaminants [23] and
in the antibacterial activities [24].

To the best of our knowledge, among the various types of
commercial TiO, used for doping and degradation studies,
TiO,-Millenium-PC500 has not been reported despite its
high surface area (>250 m? g'!) and 100%-anatase structure.
In this study, Ag-doped TiO,-PC500 was prepared by wet
chemical reduction method, characterized and used for the
photocatalytic degradation of two dyes, an anionic dye congo
red (CR) and a cationic dye crystal violet (CV) in aqueous
suspensions under UV and solar light irradiations. The activ-
ity of the as-prepared photocatalyst was then compared to
that of untreated TiO,-PC500.

MATERIALS AND METHODS

Materials

Titanium dioxide ‘PC500” was from Millenium Inorganic
Chemicals (Lyon, France); sodium carbonate, sodium nitrate
and silver nitrate were from Fluka (Munchen, Germany).

The two dyes used, CR and CV, were from Biochem (Cosne-
Cours-sur-Loire, France). HCIl, HNO; and NaOH of analyti-
cal grade were from Fluka. Double distilled water was used
through the experiments.

Preparation of Ag/TiO,-PC500

Silver doped TiO,-PC500 was prepared by a wet chemical
reduction method similar to that reported in the literature
[25]. The method adopted here corresponds to a loading <
1 wt.% which, according to several studies, gives the best
photocatalytic performance [26,27]. Firstly, 5 g of TiO,-
PC500 powder was thoroughly mixed with 4.6 mL of a 0.1
M-solution of AgNO; and 5 mL of a 1%-solution of Na,CO4
as reducing agent then the suspension was dried at 100°C
and finally heated at 400°C for 6 h.

Characterization methods

X-ray diffraction (XRD) powder profiles of TiO,-PC500
and Ag/TiO,-PC500were obtained using a D8 Advance A
25 BRUKER X-ray diffractometer; Bruker, Karlsruhe, Ger-
many) with Cu Ka radiation (A = 1.54060 A) operated at 40
kV and 25 mA. The crystallite sizes of the photocatalysts
were calculated using Scherrer’s equation (4) [28].

_ka
BcosO @)

where D is the crystallite size; k is a constant (0.89); B is the
full width at half-maximum height (FWHM) of anatase (101)
diffraction peak and 0 is the diffraction angle.

The (101) reflections of anatase and the Scherrer’s equa-
tion were used for the estimation of average crystallite size.
The analysis was carried out in the 5—80° (20) range. Scan-
ning electron microscopy (SEM) images were taken using
a Jeol JSM6360LV with Maximum resolution of 50 nm and
maximum voltage of 30 kV. The chemical compositions of
the photocatalysts were determined by X-ray fluorescence
(XRF) (XEPOS/XEPO1; Spectro Co., Kleve, Germany).
Fourier transformed infrared (FT-IR) spectra of the two
photocatalysts were recorded in the region 4000-400 cm™!
(Shimadzu Co., Japan). The Brunauer-Emmett-Teller surface
areas (SBET) of the samples were determined from a N, ad-
sorption—desorption isotherm study at liquid nitrogen tem-
perature (77 K) using a Quantachrome Instruments V11.0.
Before analysis, the samples were degassed under vacuum at
200°C for 14 h to evacuate the physiosorbed moisture.
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Photocatalytic experiments

The photocatalytic experiments were carried out using
two types of irradiations: artificial UV and natural solar
light. The photocatalytic experiments under UV irradiation
were carried out using an experimental set up as described
in our previous work [29]: a Pyrex double jacket reactor
kept under a metal enclosure of cylindrical shape (35 cm
diameter and 50 cm in height), it presents two openings one
to introduce the UV lamp (Phillips TLDISW) with A, at
350 nm. The second opening allows the introduction of the
reactor (150 mL) and sampling. The experiments under solar
irradiation were carried out using 250 mL-Pyrex beakers
open to the atmosphere in front of the chemistry department
during the period June and July 2018. The intensities of solar
radiation were measured at 365 nm with a radiometer VLX-
3W (Vilber Loumart, Marne-la-Vallée, France) equipped
with a 1-cm-diameter cell. During the period of experiments
these were in the range 1.6 to 1.9 mW ¢cm™2. Water evapora-
tion during the solar experiments was estimated at 6% after
4 h of exposure. Due to the inherent non-reproducibility
of solar radiations and in order to minimize experimental
errors, the study of each parameter was performed simul-
taneously on a set of experiments. This is considered to be
within experimental errors. In a separate trial, experiments
were performed in triplicate under the same experimental
conditions in order to evaluate the errors. All the results were
reproducible within + 10% variation.

PZC determination

The point of zero charge (PZC) was determined for both
photocatalysts using the salt addition method [30] where
0.200 g of the photocatalyst was added to 40.0 mL of 0.1 mol
L™ NaNOj in ten 50-mL beakers. The pH was adjusted using
a pH-meter to 2, 3, 4, 5, 6, 8,9 and 10 (+ 0.1 pH units) with
0.1 mol L' HNO; and 0.1 mol L™! NaOH as required in each
beaker. These were shaken for 24 h in a revolving shaker to
reach equilibrium. After this period of time the resulting
pH was measured and the initial pH (pH,) vs. the difference
between initial and final pH values (ApH) was plotted. The
PZC was taken as the point where ApH = 0.

Method of analysis

The discoloration of CR and CV were monitored using
respectively a UV/Vis spectrophotometer (JENWAY 7315
series) at A, = 499 nm and A, = 591 nm. Prior to their
analysis samples were filtered through a Millipore mem-
brane (0.45 pm). Calibration curves for dyes’ concentrations
measurements gave determination coefficients R? > 0.998.

Solutions pHs were monitored using a JENWAY pH-meter.
The dark adsorption of dyes on photocatalysts, referred to as
percentage removal, was calculated using equation (5):

C,-C
Removal(%) = (OC—f)X 100 (5)

0

where C, and C; are respectively the initial and final dyes
concentrations.

The photodiscoloration of dyes after dark stirring, referred
to as percentage discoloration, was calculated using equation

©6):
(C,-C

Discoloration (%) = ) x100

©)

0

where C, is the dye concentration at the end of the dark
stirring and C, the dye concentration at a given time. The
mineralization of the dyes was measured by COD at regular
intervals using closed reflux titrimetric method and calcu-
lated using equation (7):

COD, -COD,
CoD,

100 (7)

Mineralization (%) =

where COD,, and CODy are respectively the initial and final
substrate mineralization.

RESULTS AND DISCUSSION

Catalyst characterization
X-ray diffraction

Figure 1 shows the XRD patterns of TiO,-PC500 and Ag/
Ti0,-PC500. The relevant peaks of TiO,anatase phase are
at 20 equal to 25° (101), 37° (110), 48° (200), 54° (211), and
62° (204) [31]. No TiO, as rutile phase was observed in all
samples. The absence of characteristic peaks corresponding
to Ag can be due to the low proportion of deposited metal
and to its more homogeneous dispersion onto TiO,-PC500
surface [32,33]. Although the presence of Ag does not seem
to alter the crystalline structure of TiO, the XRD peaks
of Ag/TiO,-PC500 present a small shift as compared to
untreated TiO,-PC500. This is illustrated by the shift of the
(101) peak from 260= 25.356° in the case of TiO,-PC500 to
20 = 25.363° for Ag/TiO,-PC500. This shift describes the
expansion of the lattice by Ag doping [34]. The crystallite
sizes of the two catalysts are reported in Table 1. It is found
that pure TiO,-PC500 has an average size of 5.94 nm which
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Fig. 1 XRD patterns of TiO, PC500and Ag/TiO, PC500 (A
= anatase).

increases to 18.85 nm for Ag/TiO,-PC500 (Table 1). The
increase in particle size may be explained by the fact that Ag
radius (1.44 A) is greater than that of Ti*" (0.60 A) [35]. Fur-
thermore, the calcination temperature may also contribute to
this increase [36].

SEM analysis

The SEM micrographs taken at 3000 times magnifica-
tion are shown in Fig. 2. A comparison of micrographs
reveals that the spherical shape of particles is conserved
with the presence of relatively greater agglomerates on Ag/
Ti0,-PC500 as compared to TiO,-PC500. This is further
confirmed by the increase in the particle size as shown in the
XRD analysis (section X-ray diffraction).

XRF analysis

The elemental compositions of TiO, and Ag doped TiO,
were determined by XRF. The results of XRF analysis of
Ti0,-PC500 and Ag/TiO,-PC500 are reported as numerical
values in Table 2. The results of the chemical analysis of Ag/
Ti0,-PC500 show the presence of Ag in the as-synthesized
photocatalyst at 0.762 weight percent.

Surface area

The results of the surface area of TiO,-PC500 and the
as-prepared Ag/TiO,-PC500 are presented in Table 1 along
with their crystallite sizes. The surface area of TiO,-PC500
is found to be 287.09 m? g !, in good agreement with that
specified by Liu ef al. [37]. However, the surface area of
Ag/TiO,-PC500 has decreased to 84.87 m? g!. This sig-

(b)

Fig. 2 SEM images of (a) TiO,-PC500and (b) Ag/TiO,-
PC500.

nificant decrease may be accounted for by the aggregation
of nanoparticles as observed in SEM images and increase in
the TiO, particle size. This trend is frequently found when
doping TiO, with metals as reported by Thu et al. [38] for
the Cu-doped TiO,.

FT-IR analysis

Figure 3 shows the relevant regions to this study of FT-
IR spectra of TiO,-PC500 (a) and Ag/TiO,-PC500 (b). The
band at 1627 cm™! is assigned to the OH bending vibration of
the chemisorbed and/or physisorbed water molecules on the
surface of the catalysts. Of particular interest to the present
study is the new band at ~1385 cm™! which is tentatively as-
signed to the interaction between Ag and TiO, particles [39].
Furthermore, there are bands at ~3430, 3390 and 3380 cm™
(Fig. S1) are assigned to Ti-OH stretching vibration [40] and

Table 1 Elemental composition of TiO,-PC500 and Ag/TiO,-PC500.

Element (wt%) Si P S Ca Ti Zr Nb Ag
Ti0,-PC500 0.416 0.0501 0.172 0.037 58.9 0.0137 0.221 -
Ag/TiO,-PC500 0.377 0.0576 0.173 0.0343 58.4 0.0138 0.186 0.762
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Table 2 Surface area and Crystallite size of TiO,-PC500 and Ag/TiO,PC500.

Photocatalyst Metalloading Surface are Crystallite size

(Wt%) Ag (m>g™) (nm)

TiO,-PC500 0 287.09 5.94

Ag/Ti0,-PC500 0.762 84.87 18.85
6 4

—o— Ti02-PC500
WM/ 4 —8- Ag/Ti0-PC500

| : g

1307,

1392,51—

1531,37—

1627 81—
1627 81—

(a) TiO,-PC500 (b) Ag/Ti0,-PC500
Fig. 3 FT-IR spectra of (a) TiO,-PC500 and (b) Ag/TiO,-
PC500.

a strong band between 750 and 400 cm™! (Fig. S1) assigned
to the stretching vibration of the Ti-O-Ti bond [41].

Determination of Point of Zero Charge (PZC or pHpyc)

PZC values are known to be very sensitive to experimental
conditions (sample mass, ionic strength, temperature etc.)
[42]. Under our experimental conditions the PZC value for
TiO,-PC500 was found to be equal to 6.2 (Fig. 4). This is in
good agreement with that reported by Aguedach et al. [43].
The PZC value of Ag/TiO,-PC500 was found to be equal to
7.5 (Fig. 4) indicating a higher degree of hydration [42].

Adsorption and direct photolysis

Prior to the study of photocatalytic activities of both photo-
catalysts it was necessary to determine their dark adsorption
behavior towards the two substrates. The results of adsorp-
tion expressed as % removal ‘equation (5)’ for CR (50 mg L)
and CV (25 mg L) solutions with TiO,—PC500 (1 g L™!) and
Ag/Ti0,-PC500 (1 g L™!) respectively are shown in Fig. 5.

4 -

Fig. 4 PZC determination for TiO,-PC500 and Ag/TiO,-
PC500.

Two distinct adsorption behaviors between the photocata-
lysts towards the dyes are observed. With TiO,—PC500 the
removal rate is significantly higher for both dyes (32.9%
for CR and 29.7% for CV) as compared with Ag/TiO,-
PC500 (10.6% for CR and 16.50% for CV). The decrease of
adsorption between TiO,-PC500 and Ag/TiO,-PC500 for
both substrates can be accounted for by the decrease in the
surface area of Ag/TiO,-PC500 and increase in particle sizes
as compared to TiO,-PC500. As result of these changes, the
number of adsorption sites available for the same amount of
substrate used decreases which lead ultimately to a decrease
in the removal rates with Ag/TiO,-PC500. For the subsequent
studies a 30-minute period of dark stirring was adopted for
all manipulations in order to reach equilibrium between the
dyes’ solutions and photocatalysts’ surface. Furthermore,
the results of photolysis (absence of the photocatalysts) of
dyes solutions both under UV and solar irradiations gave
negligible discoloration rates (<3% after 120 min).

Photocatalytic activity
Effect of photocatalyst dose

The effect of photocatalysts doses was tested for TiO,-
PC500 and Ag/Ti0,-PC500 in the range 0.25 —2 g L™! using
dyes solutions of CR (50 mg L") and CV (25 mg L") under
UV and solar irradiations for 240 min. Figure 6 shows the
percent discoloration obtained for both dyes using Ag/TiO,-
PC500. In all cases, the percentage removal increases with
increase in photocatalysts doses. However, it can be noticed
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100 - —4— Congo red TiO,-PC500
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T T T
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Time(min)
Fig. 5 Adsorption of CR and CV TiO,-PC500 and Ag/TiO,-

PC500. Experimental conditions: [CR] =50 mg L}, [CV] =25 mg
L7, free pH, photocatalyst dosage 1 g L™\,
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Fig. 6 Effect of photocatalyst (Ag/TiO,-PC500) dosage. Solar irradiation: CR (a), CV (b); UV irradiation: CR
(c), CV (d). Experimental conditions: [CR] =50 mg L', [CV] =25 mg L}, free pH, irradiation time: 240 min.

from Fig. 6 (b) that a small difference in the removal rate of  (Fig. S2). Since it is a comparative study of the performance
CV exists between 1 g L™! and 2 g L™!. Similar results were  of the photocatalysts under investigation, the same dose of

obtained using TiO,-PC500 under UV and solar irradiations 1 g L' was used for both catalysts for subsequent studies
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Fig. 7 Effect of initial dyes concentrations (CR, CV): (a) CR (Ag/TiO,-PC500 /solar light), (b) CV (Ag/
TiO,-PC500 /solar light). Experimental conditions: photocatalyst dosage 1 g L™, free pH, irradiation time:

240 min.

under UV and solar irradiations.

Effect of initial dye concentration

The effect of initial dye concentration was tested for both
dyes in the range 25-100 mg L™ under UV and solar irradia-
tions. Figure 7 shows the percent discoloration at various
initial dye concentrations under solar irradiation. The dis-
coloration efficiency decreases with increase in dyes initial
concentration, then decreases for higher concentrations.
This decrease may be accounted for by the screen effect: at
higher initial substrate concentrations the number of photons
reaching the photocatalyst surface is hindered by the greater
number of substrate molecules present in solution and
those adsorbed on the surface. As result, a smaller number
of hydroxyl radicals (HO) are produced and a decrease of
discoloration efficiencies are observed [22]. In the present
study, the optimal concentrations of 50 mg L™! and 25 mg
L™ were used for CR and CV respectively for subsequent
investigations.

Effect of pH

The solution pH is an important parameter for the photo-
reaction taking place on the photocatalyst [14]. The surface
charge properties of the latter and size of aggregates present
depend strongly on this parameter.The effect of pH on the
discoloration under UV and solar irradiations of CR and CV
was studied in the pH range 1.5-11. The results presented in
Fig. 8 (a-h) together with the kinetic rates constants calcu-
lated on the basis of a pseudo-first order mechanism ‘equa-

tion (8)’, show two distinct behaviors amongst the substrates.

C
In—%=k, t
t

)

where C, and C, (mol L™) are the dyes initial and at a given

time, t is the reaction time (min) concentrations and k,  the

app {
apparent rate constant (min™").

The removal rate of CR (anionic dye) increases with acidi-
fication of the solution in the presence of the two photocata-
lysts under UV and solar irradiations. However, the removal
rate of CV (cationic dye) increases with increase in pH values.
Indeed, for CR, under UV irradiation, removal rates reach a
maximum value of 62.7% (k,,, = 0.042 min!) in the pres-
ence TiO,-PC500 and 100% (k,,, = 0.086 min™') with Ag/
Ti0,-PC500. Under solar irradiation at the same pH (1.5), the
removal rate of CR markedly increases through a more rapid
process with Ag/Ti0,-PC500 (R = 100%; k,,, = 0.230 min!)
as compared to TiO,-PC500 (R = 72.7%; k,,, = 0.012 min™").
Conversely, in the case of CV, under UV irradiation and pH

app

= 11, removal rates reach, after 240 min, maximum values
0f 86.2% (k,,, = 0.260 min™") and 94.6% (k,,,= 0.300 min")
with TiO,-PC500 and Ag/TiO,-PC500, respectively. Similar
rates of discoloration are observed at pH = 11 for CV under
solar irradiation (R = 86.2%; k,,, = 0.064 min™") and solar
irradiation (R = 96.6%; k,,, = 0.153 min!) with TiO,-PC500
and Ag/TiO,-PC500 respectively. The difference in behavior
between CR and CV dyes is accounted for by the amphoteric
character of TiO, surface. At pH smaller than pHp, the
photocatalyst surface acquires positive charges ‘equation (9)’
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Fig. 8 Effect of pH on the photodiscoloration of the dyes: (a) CR (TiO,-PC500/UV light), (b) CR (Ag/TiO,-PC500/UV light),
(c) CV (TiO,-PC500, UV light), (d) CV (Ag/TiO,-PC500/UV light), (¢) CR (TiO,-PC500/Solar), (f) CR (Ag/TiO,-PC500/
Solar), (g) CV (TiO,-PC500/Solar), (h) CV (Ag/TiO,-PC500/Solar). Experimental conditions: photocatalysts dosage 1 g L™,
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which favors more electrostatic attractions with the nega-
tively charged CR. Conversely, at pH greater than pHp,, the
catalyst surface is negatively charged due to the significant
fraction of surface sites present as TiO™ ‘equation (10)".

TiOH+H" = TiOH; ©)

The difference in the photocatalysts behavior can be fur-
ther argued upon by the difference of their respective pHp,c
values and the dyes free pHs. In the case of CR, its free pH

(6.6) being closer to pHpy of TiO,-PC500 (PZC = 6.2), the
number of positive sites ( TiOH; ) generated at the surface is

not sufficient to attract enough CR molecules due to the for-
mation of clusters [41]. Consequently, a small discoloration
rate and a slower process are observed under UV (R =45.3%;
k = 0.055min") and solar irradiations (R = 52.1%; k =
0.010 min™"). On the other hand, the PZC of Ag/TiO,-PC500
(7.5) is significantly higher thanCR free pH (6.6). This differ-
ence enables the generation of enough positive sites which
achieve a complete discoloration under UV (R = 100%; k =
0.064 min!) which is faster under solar irradiation (R =
100%: k = 0.207 min ). In the case of CV, its free pH (6.5)
being also closer to that of TiO,-PC500the number of posi-

tive sites (TiOH ) generated at the surface is sufficient to

restrain its discoloration. A partial discoloration is also ob-
served with Ag/TiO,-PC500 (pHpz- = 7.5) both under UV
and solar irradiation (R = 63.9%). The improvement in the
rates of dyes discoloration with Ag/Ti0,-PC500 under solar
light is reasonably explained by the difference in the Fermi
level position of TiO,-PC500 which is higher than that of
metallic Ag [44]. As result, a Schottky barrier is formed at
the metal-titania junction [45] which improves the charge
separation and hence a slowing of the ¢ /h™ recombination
[27].

It is worth noting that in the case of CV no complete
discoloration is observed, at pH > 6.5, after 240 minutes,
neither with Ag/TiO,-PC500 (Ryy = 94.6%; Rsol = 96.6%)
nor with Ti0,-PC500 (Ryy = Rsol = 86.2%). This incomplete
discoloration is probably due to the functional groups of CV
(triarylmethane dye) which, under the present experimental
conditions, seem to be more recalcitrant than those of CR
(azo dye). The latters are known to be more readily discol-
ored compared to molecules containing methyl groups [46].
These results may have repercussions when choosing photo-
catalysts for the treatment of industrial effluents depending

of the nature of dyes present. Under solar irradiation and
natural pH, Ag/Ti0,-PC500 is more efficient for effluents
charged with anionic dyes.

Effect of H,0,

To possibly further improve the discoloration rate of the
chosen dyes it was interesting to investigate the effect of ad-
dition of an electron acceptor, namely H,O,. Its effect on the
discoloration rate of dyes under UV and solar irradiations
was studied in the concentration range 1073 to 10~ mol L™}
under the following experimental conditions: free pH; photo-
catalysts dosage: 1 g L™!; dye concentrations CR = 50 mg
L', CV =25mg L\ Table 3 presents the results of discol-
oration rates where it can be noticed that for CR, with TiO,-
PC500 under UV irradiation, the discoloration rate increases
proportionally to H,O, concentrations to reach a maximum
value of R = 96.0%. In the presence of Ag/TiO,-PC500, un-
der UV irradiation a total discoloration is achieved. This
process is even more efficient under solar irradiation in the
presence of Ag/TiO,-PC500 (R = 100% for all H,O,concen-
trations) as compared to TiO,-PC500 (R = 53.0% for H,0,
103 mol L™! and R = 100% for H,0, 1072 mol L™"). The en-
hancement of the discoloration rate can be explained by the
reaction of adsorbed H,O, with the e~ of the conduction band

(CB) or with O;" according to equations (11) and (12) [46] to

produce HO' radicals which are known to be the main spe-
cies responsible for the photoacatlytic degradation processes
of organic dyes in the presence of TiO, [47]:

H,0, . +e¢ — HO + OH (1)

(ads)

H,0

2 Z(ads

,+0," > HO +OH" +0, (12)

The higher rates and rapid discoloration obtained under
solar irradiation can be accounted for by a further possible
source of HO" generated by the photolysis of H,O,. This
reaction takes place only at irradiations A < 300 nm which
may be present in the solar irradiation used [47].

In the case of CV it can be noticed, from the same table, that
in the presence of TiO,-PC500 under UV, the discoloration
rates increase to reach a maximum value (R = 98.0%) with
H,0, concentration of 1072 mol L™". Beyond this concentra-
tion, no improvement of discoloration rate is observed (R =
98.0%). Similarly, no significant improvement is observed
with Ag/TiO,-PC500 under UV irradiation (R = 99.1%). Un-
der solar irradiation in the presence of TiO,-PC500 a maxi-
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Table 3 Effect of H,O, concentration on the discoloration of CR and CV in the presence of Ag/TiO,-PC500 and TiO,-
PC500. Experimental conditions: photocatalyst dosage 1 g L™!, free pH, irradiation sources: UV and solar; irradiation time:

240 min.
Ag/TiO,-PC500 Ti0,-PC500
CR CV CR Ccv
Discoloration (%) Discoloration (%) Discoloration (%) Discoloration (%)
H,0, Uv Solar uv Solar uv Solar Uuv Solar
(mol L™)
0 100 100 63.91 63.92 45.26 52.05 4391 39.90
1073 100 100 74.80 79.81 53.08 53.08 53.31 56.01
1072 100 100 99.11 99.30 96.04 96.04 98.02 99.01
107! 100 100 99.10 98.53 96.04 96.04 98.03 97.22

mum discoloration rate (R = 99.0%) is reached with H,O,
concentration of 1072 mol L™! followed by a slight decrease
(R =97.2%) at 107" mol L!. The same trend is observed in
the presence of Ag/TiO,-PC500 where a maximum discol-
oration rate (R = 99.3%) is reached with H,O, concentration
of 1072 mol L™! followed by a slight decrease (R = 99.5%) at
107" mol L™! . The slight decrease of the discoloration rate
of CV at higher H,0, concentrations can be accounted for
by the consumption of hydroxyl radicals (HO) by excess
H,0, ‘equations (13) and (14)’ [48] and the scavenging of the
photoproduced positive holes (h") ‘equation (15)’ [23].

H,0, + HO" — H,0+HO, (13)
HO; +HO —H,0+0, (14)
H,0, +2h], > H,0+0, (15)

COD Measurements

To investigate the extent of mineralization of the chosen
dyes, COD measurements were carried out for both cata-
lysts. The histograms in Fig. 9 depict the COD removals of
CR and CV with both photocatalysts under UV and solar
irradiations. In all cases the results clearly indicate a better
mineralization efficiency of Ag/TiO,-PC500 as compared
to TiO,-PC500. However, despite the total discoloration of
CR its mineralization is partial but improves, in the presence
of Ag/Ti0,-PC500, from 29.4% under UV to 42.0% under
solar irradiation. This is the same order in the discoloration
process observed under similar conditions. The COD of CV
decreases, in the presence of Ag/TiO,-PC500, from 50.3%
under UV to 22.5% under solar light despite the fact that no

noticeable change in its discoloration rate is observed under
similar conditions. The difference in the dyes mineralization
reiterates the effect of their specific functional groups (sec-
tion Effect of pH).

CONCLUSIONS

Silver doped TiO,-PC500 was prepared by wet chemical
reduction (0.76 wt.%) and characterized. It showed markedly
better performances as compared to untreated TiO,-PC500
despite its small surface area as compared to that of untreat-
ed TiO,-PC500. At free pH, CR was completely discolored
within 15 min in the presence of Ag/Ti0,-PC500 both under
UV and solar lights. However, CV was partially discolored
under similar conditions. Dyes discoloration fitted well with
a pseudo-first order mechanism with respect to their concen-
trations. The difference in discoloration rates of dyes can be
ascribed to their specific functional groups. The dyes discol-
oration was further improved by addition of H,O, (1072 mol
L™"). Moreover, even if the COD removal of both dyes was
incomplete, Ag/TiO,-PC500 showed a better performance
as compared to TiO,-PC500. The enhanced photoactivity of
Ag/Ti0,-PC500 can be explained by a significant inhibition
of e /h* recombination.
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