{ : UNIVERSITE ABDELHAMID IBN BADIS MOSTAGANEM
oG FACULTE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE

UNIVERSITE

Abdelhamid Ibn Badis

THESE
Présentée pour obtenir

LE DIPLOME DE DOCTORAT EN SCIENCES

SPECIALITE : GENIE DES PROCEDES

Par

M MANSOUR Meriem

SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DE MATERIAUX A BASE
D’OXYDE DE BISMUTH. APPLICATION A L’ADSORPTION ET
LA PHOTO-CATALYSE

Soutenue le 24/12/2020 devant le jury composeé de :

Président KHELIFA Amine Professeur ~ U. Mostaganem
Examinateur BENHAMOU  Abdellah Professeur  U.S.T.O
Examinateur DJAFER Abderrahmane M.C.A U. Chlef
Examinateur HASNAOUI Abdelkrim Professeur ~ U.d’Oran 1
Examinateur HENTIT Hafida M.C.A U. Mostaganem
Directeur BENTOUAMI  Abdelhadi Professeur ~ U. Mostaganem

2019/2020



REMERCIEMENTS

A la mémoire du professeur Mohand Said OUALI qui nous a quittés le 13 février
2011.

Ce travail a ¢été réalis€ au laboratoire de valorisation des matériaux de I’université
Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem, dirigé par mon Encadreur Abdelhadi BENTOUAMI
professeur a I'université de Mostaganem, Je tiens a lui exprimer ma profonde reconnaissance
pour m’avoir dirigé cette thése et avant de m’avoir dirigé le mémoire de magistére. La
motivation et les connaissances scientifiques qu’il m’a transmises a 1’¢laboration de la these
ainsi sa disponibilit¢ sur le plan expérimental et scientifique m’a permis d’avancer et
d’apprendre toujours plus tout au long de ce parcours. Qu’il trouve ici I’expression de mes
respectueux remerciements pour les discussions que nous avions eues ensemble, et les

encouragements qu’il m’a prodigués au cours de ce travail.

Je tiens a remercier Monsieur Bruno BOURY professeur et chercheur au laboratoire de
chimie moléculaire et organisation du solide (CMOS) de I'université de Montpellier 11 pour
son précieux aide qui m’a apporté tout le long de la préparation de ma thése dans la
caractérisation de matériaux préparés et les discussions fructueuses qui m’ont aidé a mieux

comprendre les résultats obtenus.

Je tiens a remercier également Monsieur Pierre Emmanuel LIPENS professeur et
chercheur au laboratoire de « AIME » de I’université de Montpellier II pour tout d’abord son
accueil au sein de son équipe grace au projet Tassili entre notre laboratoire et son équipe et

aussi son aide dans la caractérisation de matériaux préparés.

Je tiens a remercier profondément Madame Hafida HENTIT Maitre conférence A et
chercheur au laboratoire LVM a I’université de Mostaganem ainsi membre de projet TASSILI
pour son précieux aide qui m’a apporté dans la caractérisation des matériaux préparés et les

encouragements et les motivations qu’il m’a prodigués au cours de ce travail.

Mes remerciements s’adressent également aux membres du jury qui ont voulu juger ce

travail :

Je tiens a remercier Monsieur Amine KHELIFA, Professeur a I’université Abdelhamid
Ibn Badis de Mostaganem, pour I’honneur qu’il me fait en présidant le jury de cette these.
Mes remerciements s’adressent ¢également aux membres du jury qui ont voulu expertiser ce

travail ;



Monsieur Abdallah BENHAMMOU, Professeur a ’université Des Sciences et de la
Technologie (USTO), Monsieur Abdelkrim HASNAOUI, Professeur de I’université d’Oran
1, Monsieur Abderrahmane DJAFER, Maitre de conférences « A » a ’'université Hassiba
Benbouali de Chlef, et Madame Hafida HENTIT, Maitre de conférences « A » a I’université

Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem.

Je remercie ma collégue et mon amie proche M*"® Imane BENYAMINA, Docteur en
génie des procédes et membre au laboratoire LVM a I’université de Mostaganem pour son
soutien moral, ses motivation et ses conseils sur le plan expérimental et scientifique et de

m’avoir donné son avis pour améliorer le contenu de la these.

Je tiens & remercier M™ Salima LARBAOUI doctorante en génie des procédés et
membre au laboratoire de recherche LVM a I'université de Mostaganem et membre de projet
TASSILI pour son soutien moral et sa motivation durant notre séjour a I’ICGM de I’université
de Montpellier II et de m’avoir répondu a tous les questions durant la collecte des données et

m’avoir transmis 1’information pour 1’¢laboration de la thése.

Je remercie Madame Meriem DAOUD I’ingénieur de laboratoire LVM a I’université

de Mostaganem pour son aide sur le plan expérimental et son esprit d’équipe motivant.

Je remercie Monsieur Ali BELAROUSSI le technicien de laboratoire GP a ’université

de Mostaganem pour son aide sur le plan expérimental et son esprit d’humour dans le travail.

Mes remerciements particuliers s‘adressent a tous les membres de LVM, la liste est

longue alors je préfére ne pas citer tous les noms.

Je remercie toute personne ayant manifesté un intérét particulier a mon travail en lisant

ce manuscrit.



DEDICACES

Merci a Dieu qui me protege et m’aide dans les épreuves de la vie.
Je dédie ce présent manuscrit :
A I'ame de mes chers parents qui mont manquent tellement,
Puisse Dieu Le Tout Puissant et Miséricordieux accorder au défunt Sa Sainte
Miséricorde et les accueillir en Son Vaste Paradis.

A mon petit frére Belkacem qui m’a soutenu et m’a encouragé tout le long de
mon parcours de mes études doctorat, que dieu le protége et lui donne

beaucoup de succes dans sa vie professionnel et personnel
A mon frere ainé Mohamed pour ses conseils de sagesse

A ma belle sceur Sakina pour son soutien moral dans les

moments les plus difficiles
A ma sceur Siham qui me manque tellement.
A mes frere sofiane et Abdelhak

A mes petits neveux,

A tata zohra et tonton Abed pour leur
générosité et tout le soutien et l'amour qu’il
m’ont porté, Puisse Dieu, le Tres Haut, leur
accorder santé, bonheur et longue vie.

A machere Fethia pour sa gentiellesse et sont
esprit de souplesse.

A mes proches qui s’investissent pour
moi.

A mes collegues de travail et le reste de
mes amies , Meriem, Hassiba, Nassira et
salima.

Merci pour toutes ces ondes positives
que je recoive qui font palpiter mon
cceur et qui me rendent toujours plus
heureuse.



« LLe commencement de toutes les sciences, ¢’est 'étonnement
de ce que les choses sont ce qu’elles sont. » Citation de célébrité
Aristote (-384/-322), La Métaphysique

« La vénté scientifique sera toujours plus belle que les
créations de notre mmagination et que les illusions de notre
1gnorance ». Citation de célébrité

Claude Bernard (1813 - 1878)-Biologiste, Médecin, Physiologiste, Scientifique

«Je suis de ceux qui pensent que la science est dune grande
beauté. Un scientifique dans son laboratoire est non seulement un
technicien : 1l est aussi un enfant placé devant des phénomenes

naturels qui I''mpressionnent comme des contes de fées ». Citation de
célébrité
Marie Curie (1867-1934)- physicienne scientifique


https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/18519
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/18519
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/18519
https://citation-celebre.leparisien.fr/auteur/claude-bernard
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/122464
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/122464
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/122464
https://citation-celebre.leparisien.fr/citations/122464

Résumé

Dans notre travail, nous avons tout d’abord synthétis¢ le BiOI supporté sur laine de
verre (GW) par voie solvothermale (STP) suivi d’un traitement thermique a 400 °C. Apres la
caractérisation du photocatalyseur, 1’efficacit¢ photocatalytique a été évaluée dans la
dégradation d’un polluant organique, le carmin indigo (un colorant anionique) en
comparaison avec BiOl non supporté. le photocatalyseur a été également testé dans la
photodégradation d’un colorant cationique la rhodamine B(RhB), le matériau a présenté une
efficacité médiocre sous lumiére visible. A la recherche d’une efficacité meilleurs par rapport
aux matériaux dans la littérature, nous avons étudié 1’efficacité photocatalytique des
composites BiOBr/BiOl en les combinant avec le polyvinylpyrrolidone (PVP) comme un
agent structurant et la laine de verre (GW) comme support lors de synthese par méthodes
solvothermale (STP) et hydrothermale (HTP). Les matériaux préparés ont été caractérisés par
XRD, SEM, XPS, UV-Visible DRS, BET, EDX, ATG et IRTF.

Les cinétiques de la photodégradation de carmin indigo vis-a-vis le BiOlI-GW400 sont
plus rapide qu’avec BiO1400. En effet, une dégradation de Carmin Indigo (20 mg.L™) a été
obtenue aprés 10 min et 20 minutes en présence de BiOI-GW400 et BiOl1400 respectivement.

L’identification des especes responsables de la photodégradation a été menée en
présence de différents inhibiteurs (scavengers). Les résultats de 1’étude indique que I’espéce
responsable de la photodégradation est le radical superoxyde d’oxygéne O3 avec une
contribution modérée et minime de h*. L’activité photocatalytique des photocatalyseurs a été
testée dans la photodégradation de Carmin Indigo (16 mg.L™) par S-PVP-GW et S-PVP. En
effet, les cinétiques de la photodégradation compléte en colorant vis-a-vis S-PVP-GW et S-
PVP ont été obtenues aprés 15 min et 60 min respectivement. D’autre part, ’efficacité de
matériaux a été évaluéee dans la dégradation de la rhodamine B (RhB) sous lumiére visible. En
effet, les matériaux préparés par STP donne une meilleure efficacité photocatalytique en
comparaison avec ceux préparés par HTP. En outre la présence de PVP et GW améliore de
maniere remarquable la performance photocatalytique dans les matériaux préparés par STP.
Par conséquent, la dégradation totale de RhB (20.mg.L™) a été obtenue au bout de 18 et 20
minutes en présence de S-PVP-GW et S-PVP. Le mécanisme de photodégradation a été
proposé par I’identification des espéces radicalaires responsables de la dégradation. Ce
résultat indique tout abord que les trous h™ est ’espéce active responsable majoritairement de
la décoloration pour les deux matériaux et avec une contribution modérée de O3~ en présence
de S-PVP et avec une contribution modéré de 05~ et HO"en présence de S-PVP-GW.

Mots Clés: Hétéro-composite ; Semi-conducteur ; Photodégradation ; Rhodamine B ;
Carmin Indigo; Oxyhalogénures de Bismuth



Abstract

In our work, we first synthesized BiOl supported on glass wool (GW) by solvothermal
route (STP) followed by heat treatment at 400 ° C. After characterization of the photocatalyst,
the photocatalytic efficiency was evaluated in the degradation of an organic pollutant, indigo
carmine (an anionic dye) in comparison with unsupported BiOl. The photocatalyst was also
tested in the photodegradation of a cationic dye Rhodamine B (RhB), the material exhibited
low efficiency under visible light. In search of better efficiency compared to materials in
literature, we studied the photocatalytic efficiency of BiOBr / BiOl composite by combining
polyvinylpyrrolidone (PVP) as a structuring agent and glass wool (GW) as a support during
synthesis by solvothermal (STP) and hydrothermal (HTP) methods. The materials prepared
were characterized by XRD, SEM, XPS, UV — Visible DRS, BET, EDX, ATG and IRTF.

The indigo carmine photodegradation kinetic with BiOlI-GW400 was faster than with
BiO1400. Indeed, a discoloration of Indigo Carmine (20 mg L) was obtained after 10 min
and 20 minutes in the presence of BiOI-GW400 and BiOI400 respectively.

The identification of the species responsible for the photodegradation was carried out in
the presence of different inhibitors (scavengers). The results of the study indicate that the
responsible spice for the photodegradation is the O3~ species with a moderate and minimal
contribution of h*. The photocatalytic activity of the photocatalysts was tested in the
photodegradation of Indigo Carmine (16 mg.L™) by S-PVP-GW and S-PVP. In fact, the
kinetics of the complete photodecoloration by dyeing vis-a-vis S-PVP-GW and S-PVP were
obtained after 15 min and 60 min respectively. On the other hand, the efficiency of materials
was evaluated in the degradation of rhodamine B (RhB) under visible light. In fact, the
materials prepared by STP give better photocatalytic efficiency in comparison with those
prepared by HTP. In addition, the presence of PVP and GW remarkably improves the
photocatalytic performance in the materials prepared by STP. Therefore, complete
discoloration of RhB (20 mg.L™) was obtained after 18 and 20 minutes in the presence of S-
PVP-GW and S-PVP. The mechanism of photodegradation has been proposed by identifying
the radical species responsible of degradation. This result firstly indicates that the h* holes are
the active species responsible mainly for the discoloration for the two materials and with a
moderate contribution of 05~ in the presence of S-PVP and with a moderate contribution of
05~ and HO" in the presence of S-PVP-GW.

Keywords: Hetero-composite; Semiconductors; Photodegradation; Rhodamine B; Indigo

Carmine; Bismuth oxyhalids
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Introduction Générale

Introduction Générale

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités
agro-industrielles, ont provoqué un accroissement dans la consommation en eau. Les réserves
naturelles en eau sont devenues en conséquence de plus en plus menacées par 1’épuisement.
Devant cette pénurie croissante de 1’eau, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation
semble une alternative encourageante. Toutefois, 1’utilisation de ces eaux usées dans
I’agriculture exige que ces eaux respectent les normes en vigueur qui sont de plus en plus

drastiques.

Le respect des normes de rejet repose sur la qualité des traitements appliqués aux eaux
de rejets. Les différents traitements utilisés dépendent de la qualité et de la quantité de la
pollution. En effet, certains polluants peuvent étre facilement éliminés et d’autres au contraire
sont difficilement inséparables. Par ailleurs, d’autres parviennent a se dégrader partiellement
mais en produisant des composés intermédiaires trés stables pouvant avoir un effet plus
toxique que le polluant de départ. L’effet de ces polluants sur la santé et de leurs risques
écologiques nécessite le développement de procédés plus efficaces capables de dégrader des

polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

La dépollution d’eaux usées urbaines, industrielles et agricoles peut étre réalisée par
différents procédés qui sont actuellement bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués
a grande échelle dans I’industrie incluant les traitements physico-chimiques et biologiques (la
coagulation-floculation, 1’adsorption la filtration sur membrane, oxydation chimique,
traitement aérobie et anaérobie...etc.). Ces traitements s’averent inefficaces dans le traitement
des eaux usées contenant de faibles concentrations en polluants. Cependant, chacune de ces

méthodes présente des avantages et des inconvénients.

Au cours de la derniere décennie, la recherche des méthodes de traitements a fait 1’objet
de le développement d’une nouvelle technologie qui conduise a la décomposition de la
molécule organique bio-récalcitrante en molécules biologiquement dégradables ou en
composés mineraux tels que CO;, et H,O: Il s’agit de la photocatalyse hétérogéne qui

fonctionne a température ambiante et préssion atmosphérique.
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Sachant que la lumiére visible présente 44% du spectre solaire [1-4] Plusieurs travaux
se sont dirigés vers I’efficacité des photocatalyseurs sous la lumiére visible. L’efficacité des
semi-conducteurs repose sur leur stabilité chimique et leur bande étroite. Parmi lesquels les
oxyhalogénures de bismuth (BiOX), en particulier BiOBr et BiOl. Ces derniers, séparément,
présentent une efficacité photocatalytique meilleure a celle des autres semi-conducteurs. En
outre, la combinaison de ces deux oxyhalogénures de bismuth dans des proportions adéquates

(entre le brome et iode) pourrait conduire a leur performance photocatalytique.

Comme pour tout processus photocatalytique, ’efficacité du photocatalyseur dépend
¢galement d’une part, de parametres de texture tels que la surface spécifique, le volume et le
diameétre des pores, et d’autre part, de parameétres structuraux tels que la cristallinité, la taille

des cristaux et les défauts.

Afin d’optimiser ces parametres, deux voies de synthéses sont généralement choisies, le
procédé hydrothermal (HTP) et le procédé solvothermal (STP). Ce dernier étant fréquemment
cité pour ces qualités de précipitations et de cristallisation d’hydroxyde et/ou d’oxyde de
métaux donnant ainsi une bonne efficacité et une bonne stabilité photocatalytique par rapport

aux matériaux obtenus par a la méthode hydrothermale.

Par ailleurs, le support du photocatalyseur est désormais un élément supplémentaire
choisi selon ces différents objectifs tels que : i) éviter la libération de nano-a-macro particules
en relation avec I’impact environnementales, ii) limiter la quantité de matériau fine couche
déposée sur le support et/ou iii) augmenter ’efficacité par interaction photocatalyseur/support.
La combinaison entre le semi-conducteur et un support, optiqguement inactif contribue parfois

a améliorer ’adsorption et la dégradation photocatalytique du polluant.

L’objectif de notre travail était de comparer trois méthodes de synthése entre
I’hydrothermale, solvothermale et céramique (mécano-chimique) en vue d’optimiser les
performances photocatalytiques du semi-conducteur en réduisant I’énergie de la bande de gap,
en provoquant la séparation des charges photo-générées (e~ /h*) et en méme temps en

réduisant leur recombinaison.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la synthese par méthode HTP et STP
des oxyhalogénures hétéro-structures supportés sur GW en présence de PVP comme agent

structurant afin d’améliorer ces propriétés photocatalytique sous I’irradiation visible.
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L’efficacité photocatalytique de ces matériaux a été vérifiée par leurs applications a la
photodégradation sous une lampe visible d’un colorant anionique (le carmin indigo) et d’un
colorant cationique (la RhB) en comparaison avec d’autres semi-conducteurs comme TiO,
P25, Bi,0s3, BiOl et BiOBr.

Cette these comporte trois parties (chapitres), le premier chapitre présente un apercu
bibliographique sur I’application et les travaux publiés relatifs a la photocatalyse hétérogéne
étudiée avec différents semi-conducteurs ainsi que les principales méthodes de synthése des
différents oxyhalogénures de bismuth. Le deuxieme chapitre présente la partie expérimentale
intitulé «Matériaux et méthodes », dans ce chapitre sont présenté les différentes synthéses des
matériaux préparés, les techniques de caractérisation ainsi que les méthodes expérimentales
de I’application de la photocatalyse des matériaux préparés. Le troisieme chapitre illustre les
résultats et discussion des caractérisation structurale effectuée et d’application des différents
matériaux obtenus. Une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats obtenus dans ce

travail.
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Chapitre I : Synthése bibliographique sur la

photocatalyse hétérogéene

I-1 : Introduction

La photocatalyse hétérogéne est 1’'un des procédés d’oxydation avancée (POAS). Ce
dernier repose sur la production d’espéces réactives oxydantes non sélectives telles que le
radical hydroxyle HO®. En effet, le radical OH® posséde un pouvoir oxydant supérieur a celui
des oxydants traditionnels tels que Cl,, ClO,, H,O, ou Oz (Tableau I-1). Il est d’autre part
relativement non sélectif et réagit rapidement avec la plupart des composés
organiques(constante de vitesse de I'ordre de 10° & 10° M™s™)[5]. Sa réaction, notamment
avec les alcenes et les composes aromatiques est trés rapide, les constantes de vitesse étant de
I’ordre de 10° 2 10*° M's™[6].

Tableau I- 1 : Potentiel d'oxydoréduction (E°) pour différents oxydants dans I’eau (T=25°C)[7]

Réaction rédox E° (V/IENH)

XeF+e > Xe+F 3,40

20F;, (g) +4 H +4e — 0,(g) + 4HF 3,29
HO*+H"+e — H,O 2,80
HO®+e — HO™ 2,33
O3+ 2H+ + 26 — 0O, + HQO 2,07
H,0, + 2H" + 2" — 2 H,0 1,77
HCIO, + 3H" + 4¢- — CI'+2H,0 1,57
MnOj + 8H"+5¢" — Mn*? + 4H,0 151
HO;+ H"+e — H,0, 1,44
Cl, +2¢ — 2CI" 1,36
02 +4H" +4e” — 2H202 1123

D’autres oxydants tels que XeF et OF;, ne sont pas exploitables pour la dépollution de
I’eau malgré leur extréme réactivité. Sous forme réduites, ils forment des trihalométhanes

considérés comme cancérigénes.

Les radicaux hydroxyles ont été choisis parmi l'ensemble des oxydants les plus

puissants (tableau I-1) [7] parce qu’ils répondent a un ensemble de critéres d'exigence :

-N’induisant pas de polluants secondaires,
-Non toxiques,

-Non corrosifs pour les équipements,

-Les plus rentables possibles,
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-Relativement simples a manipuler.
Dans ce chapitre, nous présentons les différentes applications de la photocatalyse en
environnement ensuite son principe de fonctionnement. Enfin nous présentons quelques
travaux et les connaissances acquises a ce jour sur la photocatalyse hétérogéne utilisée avec

différents semi-conducteurs absorbants dans ’UV et le visible.

I-2 : Historique

La photocatalyse hétérogene a été découverte au Japon par le professeur Akira
Fujishima. En 1969 Fujishima et Honda [4,5] observent que, sous irradiation par une source
lumineuse, I’utilisation d’une électrode de TiO, dans une cellule électrochimique permet de
dissocier I’eau, méme sans imposer de tension externe (énergie électrique). Cette expérience a
mis en évidence une autre propriété électrochimique du dioxyde de titane : son activité

photocatalytique, ouvrant par 1a un nouveau champ d’application.

Depuis 1977, quand Frank et Bard [6,7] ont démontré qu’il est possible d’utiliser le
TiO, pour décomposer le cyanure dans 1’eau, de nombreux auteurs et des chercheurs
s’intéressent de plus en plus a travailler sur le domaine de la photocatalyse hétérogene a base

d’oxyde de titane, essentiellement pour des applications environnementales [8, 9].

Et c'est naturellement la-bas que les premieres réalisations utilisant le procédé ont été
développées dans les années 90. Le Japon conserve aujourd’hui une longueur d'avance dans
I'utilisation de ce procédé méme si aujourd'hui, laboratoires et industriels européens et nord-

americains planchent sur cette technologie.

Dernicrement I’attention s’est focalisée sur la possibilit¢ de combiner la photocatalyse
hétérogéne avec les technologies solaires pour éliminer les polluants organiques ainsi que
certains micro-organismes présents dans 1’eau. Cette technique doit étre privilégiée
notamment par les pays en voie de développement, comme 1’Algérie, car elle fait intervenir

une source d’énergie inépuisable, gratuite et non polluante, le soleil.

I-3 : L’application de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse est une technologie d'oxydation avancée émergente qui trouve de
nombreux domaines d'application. La plupart d'entre eux utilisent des matériaux semi-
conducteurs. Pour toutes les applications commerciales, le photocatalyseur utilisé est TiO, car
il est abondant, peu codteux, non toxique et thermiquement et chimiquement stable. Il
présente également un tres fort pouvoir oxydant sous irradiation UV. Cela nous améne a

5
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considérer plus en détails le processus photocatalytique afin de mettre en avant les
caractéristiques que doit présenter un photocatalyseur pour offrir de bonnes performances
photocatalytiques. La figure I-1 présente un organigramme récapitulatif des applications
environnementales de ces matériaux pour la purification de I'air ou de I'eau ou pour les

applications autonettoyantes.

Traitement anti-viral,
bactéricide, et fongicide

Traitement de I'eau

Traitement anti-cancéreuxé_.

Lumiére +Semiconducteur
Action photocatalytique

Traitement anti-buée Purification de I'air

Traitement autonettoyant

Figure I- 1 : représente I’application des semi-conducteurs dans le domaine de la photocatalyse a
base de dioxyde de titane

Les applications pour le traitement de I'eau, bien que moins développées que pour le
traitement de l'air, couvrent les polluants inorganiques et organiques (pesticides, colorants,
HAP,...). La désinfection (de l'eau ou de l'air) par photocatalyse (élimination de micro-
organismes tels que bactéries, virus, champignons) est un domaine trés exploré dans de
nombreux laboratoires de recherche, méme si la compréhension des mécanismes d'action
contre les micro-organismes doit encore étre approfondie. Les principales applications pour le
traitement de l'air concernent I'élimination des oxydes d'azote NOy en extérieur par des
matériaux photocatalytiques de type béton, ciments, céramiques et peintures, et le traitement
des COV pour lair intérieur avec des dispositifs actifs (ventilateurs photocatalytiques,
traitement de l'air conditionné) ou passifs (revétements, peintures, carrelages...

photocatalytiques).
1-3-1 : Traitement anti-buée

En général, lorsque I’air trés humide entre en contact avec une vitre, de petites gouttes
d’eau se forment et la vitre devient embuée. Cependant, sur des vitres recouvertes d’une

couche de dioxyde de titane, les minuscules gouttelettes d’eau se regroupent pour former une
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sorte de fine nappe d’eau plane et continue. Ceci est dii aux propriétés super-hydrophiles du

semi-conducteur.

Le caractére hydrophile ou non d’un matériau se mesure grace a 1’angle de mouillage,
c’est-a-dire I’angle que fait la goutte avec la surface du matériau. Plus cet angle est faible,
plus le caractére I’hydrophile est important. Avant exposition au rayonnement ultraviolet, cet
angle est de 40° pour les couches minces de dioxyde de titane, ce qui permet a I’eau de
s’organiser sous forme de petites gouttes. En revanche, lorsque le dioxyde de titane est irradié,
cet angle augmente jusqu’aux environs de 180° et I’ecau prend alors la forme d’un film fin et
¢tendu. Cette fine couche d’eau a alors un comportement optique proche de celui d’une feuille
de verre. Lorsque le dioxyde de titane est utilisé seul, cet effet super-hydrophile disparait des
que I’exposition aux ultraviolets cesse.

uv

B g
/ P 1/
TiO, TIiO,
Verre Verre
Sans rayonnement UV Effet super-hydrophile

(effet hydrophobe) sous rayonnement UV

Figure I- 2 : Revétements antibuée utilisant la super hydrophic du dioxyde de titane activé
1-3-2 : Eclairage autonettoyant dans les tunnels

Les miroires qui recouvrent les lampes dans les tunnels sont particulierement exposées
aux particules émises par les pots d’échappement des voitures. Il en résulte une opacification
rapide et progressive de ces glaces ce qui peut diminuer jusqu’a 70 % la luminosité des
lampes installées. Une solution a ce probléme consiste a déposer une couche de dioxyde de
titane a la surface des verres protecteurs. La lumiére nécessaire a I’activation du dioxyde de
titane est alors directement issue des lampes elles-mémes. On a pu voir précédemment que le
pouvoir autonettoyant d’une couche de dioxyde de titane était tres faible en intérieur et a
fortiori dans un tunnel a cause de I’absence de rayonnement ultraviolet solaire. Cependant, les
verres protecteurs étant presque en contact avec la lampe, ils recoivent une intensité
lumineuse suffisante pour que des réactions photocatalytiques se produisent. De plus, un verre
protecteur peut ne pas étre parfaitement transparent ce qui assouplit les contraintes liees au

dépbt de la couche de dioxyde de titane.
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I-3-3 : Carrelage bacteéricide et antiviral

Les bactéries et les virus peuvent étre décomposés a la surface de carrelages recouverts
d’une couche de dioxyde de titane grace au fort pouvoir oxydant de ce dernier. Cette propriété
est notamment utilisée dans les salles d’opération de certains hopitaux. En effet, en recouvrant
les murs et le sol de carrelage possédant une couche de dioxyde de titane a leur surface, les
bactéries et les virus présents dans 1’air ambiant sont tués des qu’ils arrivent au contact du
carrelage. On assainit de cette maniére non seulement les murs et le sol mais aussi 1’air

ambiant.
1-3-4 : Purification de I’air

Les propriétés bactéricides vues dans D’application précédente peuvent aussi é&tre
utilisées pour purifier 1’air. Pour cela, il suffit d’incorporer le TiO; au filtre d’un purificateur
d’air. Les bactéries, germes et autres polluants sont alors piégés par ce filtre et il suffit
d’irradier le dioxyde de titane afin que les réactions photocatalytiques qui s’ensuivent
démarrent. Cette irradiation est facile a mettre en ceuvre en incorporant au systéme une ou
plusieurs lampes ultraviolettes. Il n’y a alors aucun risque d’exposition des usagers aux rayons
ultraviolets produits par ces lampes, puisque ces derni¢res sont enfermées a 1’intérieur méme
des systémes d’aération. Ces purificateurs d’air peuvent étre destinés a assainir une petite
piece mais aussi incorporés a des systémes d’aération beaucoup plus imposants, comme ceux

présents dans les hépitaux ou dans les grands immeubles.

-4 : Définition d’un semi-conducteur

Un semi-conducteur est caractérisé par une bande de valence occupée et une bande de

conduction vide.

Lorsque le semi-conducteur absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur de la
bande interdite , des paires électrons-trous sont créées par le passage d'un électron de
I’orbitale la plus haute en énergie de la bande de valence entiérement remplie a la bande de

conduction complétement vide.

Semi-conducteur + hv— (¢ ; h™) Semi-conducteur

La différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction détermine

I’énergie de Gap (Figure 1-3).


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectrons
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
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Figure I- 3 : Schéma représentant la création de paire électron-trou par photon

Entre les conducteurs et les isolants se trouve les semi-conducteurs. Les bandes

respectivement de valence et de conduction sont separées par une bande interdite (gap).

Lorsque la température tend vers 0 K, on distingue donc trois cas de matériaux selon le

remplissage des bandes et la valeur du gap :

(i) Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le matériau contient donc

des électrons susceptibles de participer aux phénomeénes de conduction, il est conducteur,

(if) Deuxiéme cas : la bande de conduction est vide et la bande interdite (gap) est grande. Le
matériau ne contient alors aucun électron capable de participer a la conduction. Le matériau

est isolant.

(iii) Troisieme cas: la bande de conduction est vide mais le gap est plus faible. Une
augmention de température ou excitation par une source lumineuse permet de faire passer les
électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Le matériau possede donc les

caractéristiques d’un semi-conducteur.

Energie {eV)

E.C: Bande de conduction
{vide)

- T

E.V: Bande de valence
(pleine)

Metal Conductenr

G ul
i Semi-conductenr

Crap etroit
Isplant
Cap large

Figure I- 4 : Schéma représentant la structure de bande de différents matériaux


http://fr.wikipedia.org/wiki/Conducteur_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Isolant
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Les semi-conducteurs oxydes (TiOz, ZnO et CdS,...) sont les plus étudiés dans la
photocatalyse hétérogéne. Ills montrent également leurs efficacités sur la décoloration et

minéralisation de plusieurs colorants en utilisant UV et/ou rayonnement solaire.

Neppolian et al.[13] ont effectué des études de dégradation photocatalytique en
solutions aqueuses des colorants textiles : Jaune réactif 17, Bleu réactif 4 et Rouge réactif 2
sur différents semi-conducteurs. lls ont démontré que le TiO, P25 Degussa est plus efficace
que: TiO;, (Merck), ZnO, ZrO,, WO;3 et CdS. Aussi bien I'irradiation solaire naturelle que UV

pourait dégrader les colorants de maniere efficace.

Le dioxyde de titane reste néanmoins le plus photo-actif et le plus approprié pour
I’application environnementale gréce a son efficacité par rapport aux autres semi-conducteurs
d’une part et d’autre part pour les raisons suivantes : (i) ZnO se dissout en milieu acide en
formant des ions Zn*? et (ii) CdS libére dans la solution des ions Cd*? induisant ainsi une

grande toxicité dans le milieu.
CdS+2h*— Cd* +$S
ZnO+2h*— Zn*" +% 0,

Le TiO, présente une stabilité photochimique et une activité photocatalytique dans un
large domaine de pH. Il a permis entre autre de conduire la dégradation d’un certain nombre
de molécules les plus diverses et notamment des colorants mais uniquement sous lumiere
ultraviolet. Ce solide photo-actif est utilisé soit sous forme de poudre (en suspension) soit en
couche mince déposée sur différents matériaux [14]. En outre, le TiO, présente une difficulté

a se décanter.

I-5 : Principe de la photocatalyse hétérogene

Le principe de la photocatalyse se base sur la production de pairs électron-trou (e7; h*)
sur la surface du semi-conducteur par absorption des photons lumineux d’énergie supérieure
ou égale a la bande de gap. Les entités e” et h™ participent & la formation des radicaux dans le
milieu en réagissant avec les molécules adsorbeées telles que les polluants, I’oxygene, 1’eau et

des ions hydroxydes pour former des radicaux libres tels que : 05~ et HO" .

Les trous peuvent réagir avec les ions hydroxydes ou des molécules d’eau pour former

les radicaux hydroxyles, tandis que les électrons de la bandes de conduction sont captés par

10
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les molécules d’oxygénes pour générer des radicaux O," ou de peroxyde d’hydrogéne en

présence de protons [11-13].

A Tinterface du photocatalyseur, les trous et les électrons photo-générés peuvent
respectivement oxyder et réduire des especes chimiques. Le transfert des charges est plus

efficace si les especes sont pré-adsorbees a la surface du photocatalyseur.

Les trous et les électrons photo-générés peuvent (i) soit se recombiner a I’intérieur du
volume du semi-conducteur ou bien a sa surface en dégageant de la chaleur, (ii) soit se séparer

pour réagir avec des espéces adsorbées a la surface du semi-conducteur.

Ces porteurs de charge séparés vont ensuite réagir avec des especes chimiques en

surface du matériau, 1’électron donnant lieu a une réduction et le trou a une oxydation.

Bande de conduction

rN( /‘l

CO,+H,0

Figure I- 5 : Principe de la photocatalyse hétérogéne avec semi-conducteur

On peut résumer les réactions photocatalytiques en phase hétérogéne selon les étapes

suivantes :

1) production de paires d’électron «e»/ trou « h™» par irradiation d’un semi-conducteur
p p p

avec des photons ayant une énergie supérieure a sa bande interdite ;

(2) séparation des électrons et des trous photo-générés di au piégeage par les especes

adsorbées (I’eau, 1’oxygéne et le polluant) sur la surface du semi-conducteur ;
(3) réactions redox entre les électrons, les trous et les adsorbats ;

(4) désorption et éloignement des produits de réactions de la surface du semi-
conducteur. Généralement, les sous-produits de la dégradation photocatalytique a terme
(minéralisation) sont le dioxyde de carbone (CO2) et I’eau (H20).

11
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Un photon de fréquence v ayant une énergie hv au minimum égale au gap «Eg », peut en
cedant cette énergie faire passer un électron de la bande de valence vers la bande de

conduction :

Ou A est la longueur d’onde du photon et ¢ la vitesse de la lumiére. La longueur d’onde

maximale susceptible de contribuer a la création de porteurs s’obtient avec 1’équation :

hc 1240
B Eg Eg

Ou A est donné en nm et Eg en eV.

En effet, la formation d’espéces trés réactives a la surface du semi-conduteur est le
résultat d’une interaction entre les molécules d’eau, les groupements hydroxyle et les
molécules d’oxygeéne adsorbées a la surface du photocatalyseur. Dans d’autres études [8, 11,
12], I’hypothése de 1’attaque du polluant par les radicaux super oxydes a été étayé. Dans la
description globale de la réaction de photocatalyse, le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood
s’avere comme le formalisme le plus probable. Certains auteurs notent qu’il existerait d’autres

hypothéses pour expliquer les résultats cinétiques observées.

Les espéces radicalaires formées jouent un réle essentiel dans 1’oxydation des substrats

(colorants) en solutions. En fait, en vue d’une minéralisation, les especes oxydantes les plus
réactives dans un tel systéme sont h,, et HO" selon Hoffmann et al [12] et Wen et al [15]. Les

réactions mises en jeu sont les suivantes :
he' + OH (surface) — HO®
he' + HyO (adsorbé) — HO® +H*
e + Oz (adsorbé) — O,
Polluant + (HO" ou O,"") — produits intermédiaires —CO,+H,0
€ + o' — Chaleur

Cependant, la recombinaison des électrons et des trous limite les vitesses d’oxydation

des substrats organiques et réduit I’efficacité de la photocatalyse.

12
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En milieu aqueux, la réaction qui génére OH* a partir des groupes OH a la surface du
dioxyde de titane est trés importante. De plus, de peroxyde d’hydrogene peut étre formé dans

la solution ou a I’interface solide-liquide gréce aux réactions suivantes [15]:
0, + H'-» HO,*
2HO,*— H,0; + 0,
0, + HO,'— O, + HO,™
HO," + H'— H,0,
Oy + 2 € 2Haq'— H0;
2H,0; +hve” — H0; + 2H'"

Le radical HO" peut donc étre formé de nouveau a partir du peroxyde d’hydrogéne,

selon les réactions [18] ci-dessous et augmente 1’efficacité du procédé.
H,0.+ hy —2 HO®
H,O.+ 0, — HO®* + HO™ + O,

HZOZ + ecs_ — HO + HO™

Les paires électrons-trous e /h™ participent a la formation de radicaux a la surface du
semi-conducteur. En effet, les trous par exemple peuvent réagir avec les ions hydroxyles ou
des molécules d’eau pour former les radicaux hydroxyles, tandis que les électrons de la
bandes de conduction sont captés par les molécules d’oxygenes pour générer les ions

superoxyde radicalaire O,"” ou du peroxyde d’hydrogéne en présence de protons.

D'une maniere générale, l'activité photocatalytique de semi-conducteur dépend

principalement de trois facteurs :
-La capacité de génération des électron-trou; avec une recombinaison faible ou nulle
-L'efficacité de séparation (piégeage) de paire de charge photo-générée;

-Et la capacité d’adsorption bonne pour un bon transfert de charge des électrons-trous

aux composés adsorbés.

13
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1-6 : L’effet des paramétres opérationnels sur ’activité photocatalytique

Les caractéristiques de la surface jouent un rdle sur 1’activité des processus
photocatalytiques. Les raisonnements ne peuvent étre fondés uniquement sur les niveaux
d’énergies et les potentiels d’oxydoréduction. La constitution initiale de la surface et les
conditions de réaction, seront des paramétres critiques dans les réactions d’oxydation

photocatalytiques.

Il a été établi en laboratoire, ou plus récemment a I’échelle préindustrielle, que cinq

facteurs influencent les cinétiques d’oxydation photocatalytiques en solution aqueuse :

-La masse de catalyseur mise en jeu,

-La longueur d’onde et rayonnement lumineux,

-L’intensité du rayonnement lumineux,

-La concentration initiale en polluant,

-La forme géométrique du montage photocatalytique,

-La température de la solution,

-La concentration de 1’additif ajouté (exemple : H,0,).

En pratique, d’autres facteurs dépendant des conditions expérimentales ont aussi un
effet sur la cinétique de dégradation photo catalytique : le pH de la solution, la présence

d’espéces dissoutes (ions, métaux,...), et I’ajout d’espéces oxydantes ou réductrices [18].
1-6-1 : L’effet de pH

Le pH est une variable opérationnelle importante dans le traitement des eaux usées. Le
pH a un grand effet sur I’efficacité de la photodégradation des colorants a la surface de semi-
conducteur. La surface de ce dernier est constituée de zones amphotéres qui peuvent devenir
chargés positivement ou négativement selon le pH de la solution. En effet, la surface du
photocatalyseur est chargé positivement a pH < pHpzc, chargé négativement a pH > pHpzc et

neutre quand le pH prend la valeur du point zéro charge (PZC).
I-6-2 : Effet de la masse du semi-conducteur

L'augmentation de la quantité de catalyseur augmente réellement le nombre des sites
actifs sur la surface de photocatalyseur provoquant ainsi une augmentation dans le nombre de
radicaux libres, qui jouent un réle important dans la décoloration/dégradation de la solution
colorante. Pour une certaine valeur limite de masse, la vitesse de réaction atteint un sommet.

Cette limite dépend de la géometrie et des conditions de fonctionnement du photo-réacteur.
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Les caractéristiques microstructurales (taille des grains, porosité) et optiques (coefficient
d’absorption) jouent également un role primordial. Les limites de vitesse d’oxydation
correspondent a la quantité maximale de photocatalyseur pour laquelle toutes les particules —
c’est-a-dire toute la surface exposée — sont totalement illuminées. Pour des quantités plus
élevées de photocatalyseur, la vitesse de dégradation diminue et ceci due a une agglomération
et sedimentation des particules qui provoque une diminution de sa surface spécifique, de
I’efficacité d’absorption des photons, par suite, une réduction des sites actifs offerts a la

dégradation photocatalytique [19].
1-6-3 : Effet de la concentration initiale de colorant

En photocatalyse hétérogéne, la dégradation est fortement influencée par la
concentration initiale du polluant, le processus est favorable aux faibles concentrations. En ce
qui concerne les colorants, des résultats semblables ont été rapportés pour l'oxydation
photocatalytique du Méthyle Orange (MO), la Rhodamine 6G (R6G) [20], le Bleu Directe 53,
le noir réactif 5[21] et le Rouge Réactive 198 [22]

Par conséquent, quand la concentration en colorant augmente la quantité de colorant
adsorbée sur la surface du catalyseur augmente. En effet, a des concentrations élevées, les
molécules du colorant peuvent absorber une quantité significative de lumiére a la place du
catalyseur, réduisant ainsi la production de paires e7h* %% ce qui a pour effet de diminuer

son activité catalytique.
1-6-4 : Influence de I’intensité lumineuse

L’irradiation lumineuse joue un réle important dans les réactions photocatalytiques et
détermine le nombre des paires électrons trous (e/h+) créés. En conséquence, l'augmentation
de P’intensité lumineuse se traduirait par une augmentation de la vitesse de la réaction
photocatalytique. A faible intensité lumineuse, la vitesse d'oxydation du polluant est

proportionnelle a l'intensité de la lumiere.

En résumé, la vitesse de réaction est décrite par une relation non linéaire de la forme

suivante (Equation I-1) :
r=KI" Eq.1-1

L’équation 1-1, tend & étre du ler ordre (flux environ égal & 25 mW/cm?). Les paires
électron-trou sont consommeées plus rapidement par des réactions chimiques que par des

réactions de recombinaison. Pour un flux photonique élevé, la probabilité de collision
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augmente entre les photons et les sites actifs sur la surface du photocatalyseur, ce qui améliore
la vitesse de réaction photocatalytique, la vitesse de dégradation est proportionnelle & la racine
carrée de lintensité lumineuse, [25]. Ceci s’explique par une augmentation de la
recombinaison de la paire (e/h*) au sein des particules du catalyseur. Notons ici que
I’augmentation des processus de recombinaison est dominante par rapport aux processus de
transfert de charges [22 , 23].

I-7 : Utilisation des semi-conducteur dans la photocatalyse sous lumiere
visible

Pour répondre au sujet du développement des photocatalyseurs actifs sous lumiére
visible, deux stratégies ont été proposées: La premiére consiste a modifier le TiO, pour
élargir son domaine d’absorption au visible. La seconde, s’intéresse a des semi-conducteurs

autres que TiO, présentant des propriétés d’absorption dans le visible.

I-7-1 : Elargissement du spectre d’absorption de TiO; vers les longueurs d’onde du

visible

La majorité des études portant sur 1’¢laboration de photocatalyseurs dans le visible a été
consacrée a la modification de TiO,. Elles peuvent étre regroupées en trois catégories :

I’utilisation de sensibilisateur moléculaire, le dopage, et la formation d’hétéro-structures.
a) L’utilisation d’un sensibilisateur

L’utilisation d’un sensibilisateur exploite les propriétés d’absorption optique de
molécules (colorants organiques, complexes métalliques) adsorbés a la surface de TiO,. Ces
molécules passent dans un état excité par absorption de la lumiere visible et il en résulte un
transfert de charge vers TiO,. Ces charges agissent ensuite comme des charges propres a TiO,
et participent aux réactions de surface. La régénération du sensibilisateur est assurée par des

[2425] " Cette méthode présente

donneurs d’¢électrons dans le milieu, comme I’isopropanol
cependant 1’inconvénient d’étre sensible a la compétition d’adsorption en surface entre le
sensibilisateur et les molécules a dégrader. Le sensibilisateur peut également étre affecté par

le processus photocatalytique [30].
b) Dopage de TiO,

L’utilisation de dioxyde de titane dans le domaine de la photocatalyse sous I’irradiation
visible peut étre réalisée en modifiant les propriétés physico-chimiques du matériau. Ceci est
possible en le dopant avec d’autres éléments.
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Le dopage du dioxyde de titane le rend plus facilement séparable par simple décantation
de la suspension de la solution aqueuse et permet d’¢élargir sa gamme spectrale d’absorption
vers le domaine du visible, ce qui permettrait d’utiliser le rayonnement solaire comme source

de radiation.

Il existe de nombreuses méthodes pour synthétiser les particules de TiO,: procédé au
sulfate classique [31], au chlorure[32], pyrolyse ou hydrolyse en phase vapeur de titane

composés organiques [33], et procédé sol-gel [34].

< Dopage par les anions non métalligues

Depuis 2001, de nombreux travaux portent sur le dopage par anion non metalliques en
utilisant des éléments tels que S, C, N, F, Cl, Br. Cependant, le dopage de TiO2z ne doit pas
étre trop important. En effet, si les ions insérés dans la maille sont a I’origine d’une absorption
accrue dans le visible, ils pourront également jouer le r6le de centre de recombinaison des

paires électron-trou, ce que confirment les résultats de la littérature.

Plusieurs travaux indiquent que le dopage de TiO; par les non métaux, tel que N [35], S
[36], C [37], | [38], Br et Cl [39] diminue I’énergie de la bande interdite et permet encore un

déplacement de la bande d’absorption vers la gamme spectrale du visible.

> Dopage par les cations métalligues

Les cations métalliques ont ¢galement ¢té choisis pour le dopage d’oxyde de titane, en
effet, de nombreux travaux relatifs au dopage par les métaux nobles et de transitions ont été
publiés. Le dopage se fait par déposition de vapeurs métalliques, par les procédés sol-gel ou
par implantation au plasma. L’objet de toutes ces études étant 1’extension de la bande
d’absorption vers le domaine du visible et la diminution de la recombinaison des paires

électrons-trous.

Le plus connu c’est le dopage de TiO, par les métaux nobles. En effet, a une
concentration optimale (trés souvent inférieure & 1%), les métaux nobles (Ag, Au, Rh, Pt) 5
%8 améliorent les propriétés photocatalytiques du dioxyde de titane. Ils agissent alors comme
des pieges a électrons et des séparateurs de charges. Un tel dopage permet une diminution du
taux de recombinaison des charges photo générés selon les équations suivantes:

M+e -M"

M + 0, > M+ 0"
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Cependant, un taux de dopage trop élevé crée des centres de recombinaison. En effet, la
réaction d’oxydation du métal réduit par les trous entre en compétition avec les réactions des

équations précédentes :
M +h"—>M
De plus, un déplacement de I’absorption du dioxyde de titane vers le visible est observé
puisque des niveaux d’énergie sont créés dans la bande interdite du semi-conducteur. Des

transitions €lectroniques a des longueurs d’onde du domaine du visible ont donc lieu entre la

bande de valence du semi-conducteur et ces niveaux.

Dans un travail publié par Sakthivel et al. [42] relatif au dopage de TiO, par le
Palladium (Pd) et I’or (Au) I’extension vers le domaine du visible a été observée. En effet,
I’absorption a A > 450 nm et A > 430 nm a été obtenue pour Pd-TiO; et Au-TiO;

respectivement.

Une réduction de 0,3 eV de la bande interdite a été rapportée par Sun et al.[43] aprés

dopage d’une poudre de rutile par le platine a un taux de 6 %.

Sen et al.[44] ont dopé un sol de TiO2z par Ag(NOs) a des pourcentages atomiques allant

de 9 a 23 % et I’absorption de lumicre observée correspond a une bande interdite de plus

faible énergie (de 1,9 a 3,1 eV).

A quelques exceptions pres, les mémes observations ont été apportees pour le TiO, dopé
par les métaux de transition. Une étude réalisée par Choi et al. [45] portant sur le dopage de
TiO, par 21 éléments permet d’établir quelques régles sur I’influence du dopant. 11 a été
démontré dans cette étude que I’élément dopant puisse piéger a la fois les électrons et les
trous, sinon, les charges non piégées se recombineraient rapidement avec la charge piégée, ce
qui menerait & une diminution de 1’activité photocatalytique. Par ailleurs, I’élément dopant
doit donc posséder deux couples rédox, dont les potentiels sont situés dans la bande interdite
de TiO,. En ce sens, les ions Fe(lll), V(IV) et Mo(V) semblent étre les plus favorables a la
photocatalyse. Des études expérimentales sur les effets de dopage induits par ces éléments ont

bien confirmé des augmentations d’activité photocatalytique [42-44],

Par ailleurs, si doper un semi-conducteur est favorable a la photocatalyse, le doper trop
fortement peut nuire a son activité photocatalytique lorsque le dopage conduit a la formation

de niveaux discrets dans la bande interdite. En effet, dans ce cas, la distance moyenne entre un
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électron et un trou sera suffisamment faible pour que les interactions coulombiennes

favorisent une recombinaison.

Le bismuth est 1’élément dopant le plus approprié car il permet d’élargir la gamme
spectrale d’absorption de TiO, ainsi d’améliorer la photo-réactivité. Lv et al. [49] réalisent le
co-dopage de TiO, par Bi**, SCN™ par une co-précipitation sol-gel. Ils ont prouvé I’efficacité
du co-dopage du cation et 1’anion sur I’oxyde de titane. Le matériau obtenu a été appliqué
dans la photodécoloration de la RhB sous l’irradiation UV et visible. Ils ont trouvé que
(Bi,SCN)-TiO, > Bi-TiO, > TiO, > TiO, P25 classés par ordre décroissant de 1’efficacité
photocatalytique.

¢) Formation d’hétéro-structures

La formation de I’hétéro-structure consiste a créer une jonction entre TiO, et un semi-
conducteur qui absorbe dans le visible. Ce photocatalyseur, posséde une bande de valence
plus basse en énergie que TiO; afin de rendre possible le transfert des trous vers la bande de
valence de TiO, [42,43]. En effet, dans la formation de jonction, les charges sont
physiquement séparées et I’absorption dans le visible est associée a un taux de recombinaison
plus faible. En revanche, la présence de défauts au niveau de la jonction ou par un trop grand
nombre de jonction limite le transfert des charges et favorise la recombinaison [43]. Sur le
méme principe, la jonction de TiO; avec les métaux nobles comme 1’argent, I’or ou le platine
a été utilisé afin d’exploiter la résonance plasma de surface et la capacité a piéger les électrons
des métaux nobles, mais le mécanisme générant une activité sous irradiation visible est plus
complexe [44-47].

La modification de TiO, conduit a des matériaux généralement peu efficaces sous
lumiere visible. Les composés obtenus absorbent dans le visible mais cette absorption est
parfois faible et ne permet pas de contrebalancer 1’accentuation de la recombinaison
électrons-trous. C’est pourquoi les chercheurs se sont intéressés a d’autres semi-conducteurs
absorbant directement dans le visible, et de composition et structure complétement différentes
de TiO,.

L’intérét pour les matériaux photocatalytiques actifs sous irradiation visible n’a cessé de
croitre ces dernieres années. Actuellement, de nombreux photocatalyseur d’oxyde de bismuth,
tel que BiVO,4[50],Bi,W,04[51], BioM00Og[52], BiPO4[53], Bi,O3[54] et oxyhalogénure de
bismuth BiOX (X = Cl, Br, 1) [51, 52] ont été synthétisés, ces photocatalyseurs montrent une
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bonne activité ainsi une stabilité pendant la réaction photocatalytique en raison de leurs

propriétés électroniques et structurales.

I-8 : Semi-conducteurs oxydes a base de bismuth

Les oxydes de bismuth répondent particuliéerement bien aux différents critéres

correspondant aux matériaux photo-actifs sous irradiation visible :

1) Une faible bande interdite entre 1,6 et 3,1 absorbant dans le visible. Les photocatalyseurs
oxydes a base des meétaux de transitions sont plus performants sous irradiation visible
[57]. En effet, on a montré que leur orbitale 6s® pouvait s hybrider avec I'orbitale 2p° de
I’oxygeéne au niveau de la bande de valence, ce qui augmente 1’énergie du haut de la bande
de valence et diminue la largeur de la bande interdite. De plus, ce recouvrement conduit a

une bande de valence trés disperse, impliquant une meilleure mobilité des trous B+,

2) Une position des bandes de valence et de conduction permettant 1’oxydation et la réduction
d’un grand nombre de molécules. L un des défis ici est de trouver un bon compromis entre
I’absorption dans le visible et la perte de pouvoir oxydant et réducteur qui résulte de la

faible largeur de bande interdite.

3) Une bonne cristallinité et une petite taille afin d’assurer une bonne mobilité des charges.
La cristallinité permet de diminuer le nombre de défauts qui sont des centres de
recombinaison [60]. La taille des particules régit le temps de parcours des charges dans le

matériau. Plus celui-ci est court, plus la probabilité de recombinaison diminue [61].

4) De bonnes propriétés d’adsorption des réactifs grace a une grande surface spécifique et une

morphologie facilitant la diffusion des réactifs et des produits de la réaction catalytique.

5) Une bonne stabilité sous irradiation, une inertie chimique, et une non toxicité permettant
d’envisager leur industrialisation. Ce critére élimine par exemple les oxydes de plomb ou
de cadmium toxiques, ainsi que les composés non oxygénés comme CdS ou CdSe du fait

de leur corrosion sous irradiation 864,

Les oxydes de bismuth peuvent étre classés en 4 familles : I’oxyde simple Bi,O3, les
oxydes mixtes avec les alcalino-terreux tels que NaBiOs [66], avec les métaux de transition tel
que BisTiz04, [67] et Bi,WO, [68] (les plus étudiee) et enfin avec les halogenes. Le bismuth
peut également former des oxydes avec certains atomes du bloc p comme le soufre ou le

silicium (Bi2Ss, Bi12Si04, Bi2SiOs [65 , 66]), mais ceux-ci restent tres peu étudiés. Le tableau
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I-2 regroupe les matériaux les plus performants pour la photocatalyse sous irradiation visible

pour les différentes familles d’oxydes de bismuth.

Tableau I- 2 : présente les différents familles d’oxydes de bismuth les plus performant dans la
photocatalyse sous irradiation visible [71].]

Oxyde simple  Oxyde mixte avec les Oxyde mixte avec les  Oxyde mixte avec les
alcalino-terreux métaux de transition halogenes
Bi203 Na B|O3 BilzTiOZO BiOBr
(corrosion en milieu
acide, photo-
oxydation)
CaBi,04 BiVO, BiOl
(température de (plus faible pouvoir oxy-
synthése élevée) réducteur car bande

interdite étroite)

SrﬁBiOg BizMOO@
(température de
synthése élevée)

L’intérét porte sur les matériaux de BiOX (X : I, Br) n’a cessé de croitre et de nombreux
travaux ont mis en évidence les performances photocatalytiques de BiOX sous irradiation
visible pour la dégradation de molécules organiques présentes dans I’cau [68-74]. Cette
activité photocatalytique repose sur une structure cristalline et électronique particuliérement

adaptée pour la photocatalyse dans le visible.

Selon la littérature, 1’oxyhalogénure de bismuth sont synthétisés en général par méthode
solvothermale [75] , hydrothermale [77,78] en utilisant un autoclave a haute température ou
par précipitation [74-76].

I-9 : Oxyhalogénures de bismuth

Les photocatalyseurs BiOX (X = Cl, Br, 1) appartenant aux nouveaux photocatalyseurs
avec une structure lamellaire de [Bi,O.]*" intercalé par des atomes d’halogéne en double

couche.

Les premiers travaux concernant I’utilisation des oxyhalogénures pour la photocatalyse
sous irradiation UV ont été réalisés en 2006 sur BiOCI reporté par Wang et al. [82]. Les
auteurs ont obtenu une meilleure activité photocatalytique de BIiOCl en 3 cycles de
réutilisation dans la dégradation de methyle orange (MO) sous lumiére UV en comparaison
avec TiO, P25 dans les mémes conditions expérimentales. Le systéme de reaction
photocatalytique muni d’un réacteur et lampe a mercure a haute pression de puissance 300W

avec maximum d’émission a 365 nm.
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En raison de la bande de gap de BiOCl (E4=3,46 eV).Les propriétés optiques de BiOCI
permettent son absorption uniquement dans la région d’ultraviolet qui présente environ 3% du
spectre solaire. En raison de cette limitation inhérente, la partie visible abondante de I'énergie
solaire ne peut pas étre utilisée efficacement sur le BiOCI. Il est donc indispensable de

développer des photocatalyseurs efficaces et fonctionnant sous la lumiére visible.

Selon la littérature, les photocatalyseurs BiOl et BiOBr possedent une meilleure
efficacité photocatalytique ainsi meilleure absorption dans le visible avec une bande gap
respectivement (entre 1,7 et 1,9 eV) pour BiOl [68,69] (entre 2,64 et 2,91eV) pour BiOBr

[70.71] efles sont étroites en comparaison avec celle de BiOCI (entre 2,92 et 3,46 eV) [67, 72].
1-9-1 : Oxyiodures de bismuth

Le BiOIl posséde une meilleure efficacité photocatalytique ainsi meilleure absorption
dans le visible avec une bande gap (1,7-1,9 eV) [68, 69, 116] étant faible en comparaison a
celles de BiOBr (2,64-2,91eV) "7 et BiOCI (2,92-3,46) eV 773 Ce qui prouve sa forte
activité photocatalytique sous irradiation visible.

Plusieurs travaux publiés ont été reportés sur la dégradation photocatalytique des
polluants organiques en particulier les colorants tel que MB, RhB, MO [103,104,107] par
BiOl synthétiseés.

Les Oxyiodures de bismuth sont exprimée par la formule chimique : [M202][In] (m= 2)
[100 —102] ont prouvé leur efficacité dans le domaine de photocatalyse hétérogéne en raison

de leur faible bande d’énergie interdite (1,77-1,92 eV) et une forte absorption dans le visible.

Récemment, I’Oxyiodure de bismuth BiOI a différent morphologie tel que les structures
hiérarchiques 3D [68,103,104], des nano-feuillets [70,105] et des nano-lamelles [95] ont été
préparés par différents méthodes de synthétises. Ces matériaux ont donné activité
photocatalytique dans la dégradation de méthyle orange (MO), bleu de méthyléne (BM), la
RhB, pentachlorophénol de sodium (PCP-Na) et le phénol.

Plusieurs travaux portant sur 1‘utilisation des oxyiodures de bismuth (BiOl) supporté et
non supporté en raison de leur stabilité chimique ainsi leur synthése facile. L’application de
ces matériaux a été effectuée dans la dégradation photocatalytique des polluants organiques

sous ’irradiation visible.
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Lei et al. [95] ont synthétisé une structure hiérarchique de BiOI en forme des fleurs 3D
et étudié son processus de formation et son activité photocatalytique sur la dégradation des
polluants organiques.

Xiao et al. [89] ont obtenu le BiOl en forme microsphére 3D uniformes en utilisant
éthanol-eau comme un solvant dans la synthése. Ils ont évalué également D’activité

photocatalytique de BiOl préparé dans la dégradation et la minéralisation de phénol.

Li et al. [96] ont synthétisé par une méthode facile le BiOl immobilisé sur la diatomite
(BiOl/Diatomite). La performance du photocatalyseur a été étudiée dans la photodégradation
de RhB et bleu de Méthylene (MB) sous lumiére visible. Le composite BiOl/Diatomite a

montré des résultats photocatalytiques plus performants que le BiOl non supporté.

Selon la littérature, les auteurs Cao et al. [90] ont synthétisé des nanoparticules sous
forme de nano-fleurs de BiOI en présence de Bi (NO3); 5H,0, Kl et DEG en utilisant un
autoclave a 180°C pendant 12 heures. Ils ont étudié également la performance de ce matériau
préparé dans la dégradation photocatalytique de RhB (24 mg L™, 0,8 g L™). En effet, IIs ont
obtenu la photodécoloration compléte au bout de 50 minutes. D’autre part, Liao et al.[97] ont
obtenu des feuillets de BiOIl déposé sur des nano-fibre de TiO, et ’ont appliqué également
dans la photodégradation de RhB (20 mg L™, 1 g L™). En effet, ils ont observé un taux de
décoloration totale (100 %) sous lumiere visible aprés un temps de 135 minutes. Ce qui peut
étre expliqué par le fait que le BiOI n’a pas donné une efficacité satisfaisante dans la
photodégradation de RhB.

1-9-2 : Oxybromure de bismuth

L’intérét porté sur le BiOBr n’a cessé de croitre et de nombreux travaux ont mis en
évidence les performances photocatalytiques de BiOBr sous irradiation visible dans la
dégradation de molécules organiques présentes dans 1’eau ou dans 1’air [67,68]. Cette
photoactivité repose sur une structure cristalline et électronique particulierement adaptée pour

la photocatalyse dans le visible.

La structure cristalline de BiOBr est tetragonale, constituée d'une alternance de feuillets
de [Bi,0,]*" et de Br (Figure 1-6). Sa structure lamellaire induit un champ électrique
perpendiculaire aux plans : (001) ou (102) et (110) qui favorise la mobilité des charges et
I'adsorption des molécules grace aux oxygenes présents en surface et donc l'activité
photocatalytique [98].
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Figure I- 6 : Structure cristalline de BiOBr [71].

Selon littératures, on a montré que la face la plus stable est la face (001) [99]. La
structure cristalline de BiOBr conduit alors préférentiellement a une morphologie plaquettaire
exposant les plans (001) en face basale [96, 97]. Des micro-fleurs composées de plaquettes
enchevétrées peuvent également étre obtenues [98 , 99].

Dans la bande de valence de BiOBr, I’hybridation entre O 2p et Bi 6s permet de réduire

la bande de gap conduisant a une bonne absorption dans le visible [100]

Cependant, I'activité photocatalytique de BiOBr est encore loin d'étre efficace pour les
applications pratiques. Pour améliorer ses performances photocatalytiques, diverses stratégies
ont été utilisées, telle que I’hétérojonction entre BiOBr et BiOI pour former un composite, ce
qui peut limiter considérablement la recombinaison des paires électron-trou par séparation des

charges photo-générés.
1-9-3 : Oxyhalogénures de bismuth hétérojonction

Les premiers travaux concernant 1’utilisation des oxyhalogénures de bismuth pour la
photocatalyse sous irradiation visible ont été réalisés en 2008 sur x BiOBr — (1-x) BiOl
reporté par Wang et all. [87]. Les auteurs ont révélé le fort potentiel photocatalytique du
composite BiOBr/BiOl (avec rapport molaire: 0,75/0,25 respectivement) pour la
photodégradation de méthyle orange (MO) (10 mg L™, rapport solide/solution : 0,5 g L™) sous
lumiére visible. En effet, ils ont obtenu une constante cinétique Kgapp= 0,576 h™ pour le
composite BiOBrg 75/BiOlg 25 qui est plus supérieure a celle de BiOBr : Kap,= 0,084 h* avec
un taux de photodécoloration de 92,1% et 33,4 % respectivement aprés 5 heures d’irradiation
sous lumiére visible. Ce qui peut expliquer que le BiOBr/BiOl est plus performant que le
BiOBr seul.
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Des études récentes sur la forme double-couche oxyhalogénures de bismuth (BiOX, X :
Br, I) ont fait ’objet d’études particulierement dans la séparation des charges électron/ trou
(e~ /h™) du domaine de la photocatalyse hétérogene. Cependant, les BiOX double-couche ont
été reportées dans des études publiés [68, 70, 71] prouvent leur efficacité photocatalytique
sous I’irradiation visible. Cependant, les auteurs Cao et al. [105] ont montré que les résultats
expérimentaux de photodégradation de méthyle orange (MO) par BiOBr/BiOl sont plus
efficaces de ceux de BiOl et BiOBr séparément.

Récemment de nouveaux matériaux synthétisés, il s’agit des hétéro-couches de
BiOX1/BiOX; (X; et X, sont des halogénes différents) [106], montrent que la séparation des
charges photo-générées est supérieur a celles de double-couche. La Figure 1-7 montre la
structure cristalline hétéro-structure de BiOX1/BiOX; [107].

Figure I- 7 : Les structures atomiques relachées de I’hétéro-couche BiOX; / BiOX,.(a) vue de
haut niveau, (b) vue de cdté. Les boules violettes, rouges, vertes et brunes représentent les
atomes Bi, O, X, (1) et X, (Br) respectivement[107]

Parmi les BiOX, le BiOIl (Ey: 1,7-1,92 eV) [68, 69,116] et le BiOBr (Eg = 2,64-2,91
eV) [77, 78] qui absorbent dans le visible et qui sont efficaces dans le domaine de
photocatalyse hétérogéne. Selon des études publiés, I’hétéro-structure de BiOX1/BiOX; (X,
Xz = Br, I) améliore I’activité photocatalytique. En outre, plusieurs parameétres ont été étudiés
pour améliorer la performance de ces photocatalyseurs en modifiant leurs diameétres des
particules, la morphologie et la structure sur la base de réaliser des synthéses faciles et stable

chimiquement 6117,

Une amélioration supplémentaire peut étre obtenue en combinant BiOI/BiOBr avec
d’autres matériaux photo-actifs tels que le nitrure de carbone graphitique [104, 105] , I’oxyde
de graphéne 1161071 I’oxyde de graphéne réduit [113], I’oxyde de Fer [114] qui permettent
une meilleures séparation électron-trou, empéchant la recombinaison en augmentant leur

efficacité par rapport au mélange d’oxyhalogénure de bismuth.
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Par ailleurs, le support du photocatalyseur améliore sa performance. En effet,
I’utilisation des fibres de carbone comme support de BiOX permet d’améliorer 1’efficacité
photocatalytique par rapport au photocatalyseur seul [110-113]. En outre, d’autre fibres sans
propriétés optique ont également été testés comme support pour BiOX, telles que les fibres de
Luffa [119], les fibre céramique a base d’Al,O3 [115,116], la fibre de verre tissu [122] et fibre
de cellulose [123].

La combinaison entre le semi-conducteur et un support optiquement inactif contribue

parfois a améliorer 1’adsorption et la dégradation photocatalytique de polluants.

Beaucoup de travaux portant sur l‘utilisation des oxyhalogénure de bismuth hétéro-
structure en particulier BiOBr/BiOl supporté et non supporté dans la dégradation
photocatalytiques des polluants organiques en particulier la RhB sous le visible (tableau I-3).

Parmi ces travaux on peut citer :

Du et al. [124] ont synthétisé un composite supporté sur la cellulose nano-fibreuse par
méthode de précipitation a 80°C pendant 4 heures, il s’agit de BiOBrggo/BiOl;ge/Cellulose.
L’efficacité photocatalytique a été testée dans la dégradation de RhB sous lumiéere visible a
une concentration en colorant de 25 mg/L avec rapport solide/solution : 0,4 g/L. lls ont
observé que la photodécoloration a été achevée aprés 30 min d’irradiation par le matériau
composite BiOBrgo/BiOl1gy/Cellulose, et ce en comparaison avec BiOBr/Cellulose,
BiOl/Cellulose et BiOBrgg/BiOligy, non supporté qui ont marqué un taux de décoloration
photocatalytique de 76%, 49%, 43% respectivement apreés le méme temps d’irradiation (30

min).

Lin et al. [125] ont synthétise BiOBr/BiOI a differents rapports molaires par la méthode
solvothermale en présence de nitrate de bismuth (Bi(NOs3)s 5H,0), polyvinylpyrrolidone
(PVP), KI et KBr en utilisant I’Ethyléne glycol comme solvant, le mélange a été mis en
agitation pendant 30 minutes ensuite transporté dans une autoclave a 160°C/12 heures,
refroidi a température ambiante et enfin séché a 65°C/6 heures. Les auteurs ont évalue la
performance de matériau dans la dégradation de RhB. ils ont constaté que BiOBI/BiOl
(50%/50%) a un meilleur résultat photocatalytique en comparaison avec BiOIl, BiOBr
(10%/90%), BiOBr (90%/10%) et BiOBr avec un taux de photodécoloration : 100%, 66,3%,
92,8%, 93,1% et 86,7% respectivement au bout de 40 minutes d’irradiation sous lumiére

visible.
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Hou et al.[126] ont synthétisé o/B Bi,O3 en utilisant un précurseur (FTO) par méthodes
hydrothermale a différent température de réaction (90, 120, 150, 180, 210 et 240°C pendant
24 heures) en présence de nitrate de bismuth (Bi(NOs); 5H,0) et benzyle alcool. Le mélange
a été mis en réaction dans une autoclave, ensuite lavé, séché et subit par la suite un traitement
thermique a 300°C/5h pour la formation nanostructure de Bi,Os. En effet, le matériau o/
Bi,O3 en utilisant un précurseur (film de FTO déposé sur le verre) préparé a 210°C a donné de

meilleurs résultat photocatalytique dans la dégradation de RhB aprées 60 minutes d’irradiation.

Tableau I- 3 : Présente les résultats comparatifs de photodécoloration de RhB par différents

photocatalyseurs selon la littérature.

Photocatalyseur Seer [RhB] Rapport Taux Temps  Méthode de Réf.
m?g  (mg/L) (o/L) Déc.% (min) synthese

S-PVP-GW 63,45 20 1 100 18 Solvothermale Notre

(PVPIGW) travail

[127]

S-PVP 48,08 20 1 100 20 Solvothermale Notre

(PVP) travail

[127]

BiOBr/BiOl/cellulose 116,5 25 0,4 100 30 Précipitation [123]

ago°C

BiOBr/BiOI(80%/20%)  ----- 14,4 1 90 60 Solvothermale [128]

BiOBI/BiOI(50%/50%) 24,44 15 0,4 100 40 Solvothermale [125]

BiOBryl;« (x=0.8) 10,8 20 0,33 99 90 Hydrothermale [129]

15% Br-BiOl 8,.62 14,4 1 100 150  Précipitation [130]

asgo°C

a/p Biy0O3 4.8 1 92,6 210 Solvothermale [131]

a/p Bi,Oz/FTO 44 4,8 2 98 60 Hydrothermale [126]
B Bi,05 9 4,8 2 85 60 (210°C/24 h)

BiOBr/BIOF - 10 1 100 25 Hydrothermale [132]

ZnO/BiOBr//BiOI(20%) 32,1 4,8 0,4 100 90 Précipitation [133]

sous reflux
Fe;0,/BiOBr/BiOl 48,30 20 0,35 99,2 80 Solvothermale [134]

Dans I'un de nos récents travaux, nous avons démontré la présence de laine de verre

(GW) a 2 % augmente 40% de I’efficacité d’un nano-a-macro du photocatalyseur Bi,O3-ZnO
qui contribue a I’augmentation de paramétres texturaux de Bi,O3-ZnO supporté par GW.
Cependant, I’'impact de ce support optiquement transparent mais inactifs sur la texture de
Bi,03-ZnO et I'interaction de ce dernier avec GW dans le processus photocatalytiques sont

deux caractéristiques importantes qui restent a discuter [135].

Ces résultats nous ont incités a étudier la possibilit¢ d’améliorer 1’activité
photocatalytique du composite BiOI/BiOBr en utilisant la laine de verre (GW) comme
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support fibreux vue son faible cout, non toxique et chimiquement stable, transparent a la

lumiere visible, un point décisif dans le cas du composite de BiOIl/BiOBr.

En outre il a été signalé que le polyvinylpyrrolidone (PVP), un agent tensioactif soluble
dans I’eau, agit comme agent structurant et d’orientation dans la synthése de BiOX, ce qui
conduit a différents morphologie et a une amélioration de 1’efficacité photocatalytique
éventuellement [130-134].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés d’explorer I’association d’un agent
structurant (le PVP) et un matériau amorphe comme support et leur effet sur les propriétés
photocatalytiques des oxyhalogénures de bismuth synthétisés par différentes méthodes

hydrothermale (HTP) et solvothermale (STP) en particulier.

Les matériaux obtenus ont été testés dans la photodégradation d’un colorant anionique
le carmin indigo (C.I) et un colorant cationique la RhB sous lumiere visible en comparaison a
d’autres photocatalyseurs. Parmi différents polluants modéles pour étre plus précis, la RhB est

un colorant classique difficilement dégradable et qui permet de faire les comparaisons.
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Chapitre II : Matériaux et Méthodes

I1-1 : Syntheses des photocatalyseurs

Dans ce chapitre sont présentés les produits chimiques et matériels utilisés dans les
différentes syntheses, solvothermale et hydrothermale ainsi les différentes méthodes

d’analyses pour caractériser les matériaux prépares.
11-1-2 : Produits et réactifs

Le bromure de potassium le KBr (Merck), 1’iodure de potassium le KI ((Merck), le
nitrate de bismuth Bi(NOs)3; 5H,0 (Merck), la laine de verre(GW) traitée par NaOH (10M), le
PolyVinylPyrrolidone (PVP, masse molaire au environ de 36000 g/mol, I’hydroxyde de
sodium (NaOH, Merck), 1’éthyléneglycol (EG, Merck), diéthyléne glycol (DEG, Merck),
Ethanol (CH3CH,OH, Merck), I’acide nitrique (HNO3, Merck), 1I’eau distillée.

11-1-3 : Traitement de la laine de verre (GW) par la soude

La laine de verre est un isolant thermique de consistance laineuse obtenu par fusion a
partir de sable et verre recyclé. En 1938 John H. Thomas [141] et G. Slayter [142] ont
fabriqué les premieres fibres de laine de verre par un appareil. La forme particuliére de
I'appareil est adaptée a la fabrication de fibres de verre sous une forme communément connue
dans le commerce sous le nom de laine de verre, dans laquelle les fibres sont cumulées sous
une forme plus ou moins mate. A cette époque, I'invention comprenait une nouvelle méthode
et un appareil comprenant un élément de filature, de préférence de forme annulaire, qui est
mis en rotation horizontale a une vitesse élevée, sur lequel un courant de verre fondu ou de

matériau similaire a été amené a s'écouler.

Par la suite en 1950, Arthur S. Iberall [143] a décrit la laine de verre comme un
matériau poreux approprié car elle est relativement inactive chimiquement, non
hygroscopique, ses fibres sont solides et élastiques, formant en vrac une masse résiliente qui
conservera ses caractéristiques, et les fibres peuvent étre fabriquées dans une gamme presque
illimitée de tailles. Il est donc possible d'obtenir une large gamme de perméabilité qui est
absolument essentielle pour latitude dans la conception des débitmétres. En outre, la laine est

peu colteuse et facile a obtenir.

29



Chapitre 11 : Matériaux et Méthodes

Actuellement, la laine de verre est utilisée abondement pour 1’isolation thermique,

I’isolation phonique et la protection incendies de tous type de batis.

La laine de verre utilisée dans notre travail a été traité par une solution de NaOH de
concentration 10 M avec rapport solide (GW)/ solution NaOH : 5g/L. le mélange a été mis en
agitation pendant 2 heures a température ambiante. Ensuite, la laine de verre a été recupérée,

lavée par filtration et enfin séchée a 80 °C pendant 24 heures.

11-1-4 : Synthese de I’Oxyiodure de bismuth (BiOI) supporté et non supporté par
laine de verre (GW)

La préparation de BiOl avec ou sans GW a été effectuée par une simple méthode

solvothermale suivant les étapes suivantes :

Solution A : 5 mmole de Bi (NO3); 5H,0 ont été dissous par ultrasons dans 10 mi
d'DEG pendant 60 minutes.

Solution B : 100 a 250 mg de GW ont été dispersés dans 10 ml de DEG a l'aide d'un

appareil a ultrasons.
Solution C : 10 mmole de Kl ont été dissout dans 10 ml de DEG par ultrason

La solution B a été ajoutée doucement au mélange de la solution A, en agitant pendant
5minutes. La solution C a été ajoutée goutte a goutte au mélange de la solution (A+B) et en
continuant 1’agitation pendant 30 min, puis le mélange obtenu a été transféré dans un
autoclave en acier inoxydable revétu de téflon et placé dans I’étuve a 160 °C pendant
24heures. Ensuite, le réacteur a été refroidi a température ambiante, le précipité a été récupéré
par centrifugation et lavé avec l'eau distillée jusqu’a pH neutre et lavé par la suite avec de
I'éthanol et enfin séché a 60-80 °C pendant 24 heures. Les matériaux préparés ont subi par la
suite un traitement thermique a différent température. Les matériaux obtenus ont été codifiés

comme indiqué dans le tableau 11-1.
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Tableau I1- 1 : Nom de matériaux préparés avec ou sans GW et calcinés a différentes

température.
Nom de matériau Température de GW
calcinations (°C)
BiOl Non calciné Sans
BiOI1/400 Calciné a 300°C/1h Sans
BiO1/300 Calciné a 400°C/1h Sans
BiOI1/500 Calciné a 500°C/1h Sans
BIOI-GW Non calciné Avec
BIOI-GW/400 Calciné a 400°C/1h Avec

La figure 11-1 représente le schéma 1’organigramme des différentes étapes de synthése et
traitement thermique de BiOIl, BiOI-GW et BiOIl400, BiOI-GW400 respectivement par

méthode solvothermale.

% mmol Bi(NOs); 5H;0 10 mmole de KI
Dissout en ultrason dans DEG dans 10 ml DEG
m GW dispersé en ultrason

dans 10 ml DEG
Ajouter doucement

Mixturel
Ajouter goutte a goutte . e
Mixture2 |Jie
Mixture3

En agitation pendant l
30 minutes i
Autoclave Avec GW Mon calciné
vec l_ | Sans GW
Mis 3 I"etuve & lE{FCdehl ¥
‘ BiOI-GW . B!

Refroidissement & T°ambiante
Calciné 3400 *C/1h |—l&n5 oW

Séparation par centrifugation
Avec Gwl_|
‘ BIOI-GW/400 ‘ BiOI/400

Lavage par Feau distillée et Ethanol
Figure 11- 1 : Représentation en organigramme et nomenclature des syntheses des matériaux par

EoR TR S

Séchage a 80°C/ nuit

la méthode solvothermale.
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I11-1-5 : Synthése des composites d’oxyhalogénure hétéro-structures de bismuth

supporté et non supporté par laine de verre (GW)

La préparation des composites purs BiOBr, BiOl et BiOBr/BiOl avec ou sans GW et
avec ou sans PVP a été effectuée par la méthode solvothermale. Prenons I'exemple de la

synthese de BiOBr, avec ou sans GW et avec ou sans PVP.

Solution A : 5 mmole de Bi (NO3); 5H,0 ont été dissous par ultrasons dans 10 ml d'EG
pendant 60 minutes.

Solution B : 50 a 250 mg de GW ont été dispersés dans 10 ml de DEG a l'aide d'un

appareil a ultrasons.

Solution C : 100 a 300 mg de PVP ont été dissous par chauffage dans 10 ml d'EG.
Ajouter de 5 mmole de KBr dans le mélange (PVP+EG), puis dissoudre tout le mélange par
ultrasons pendant 60 minutes.

La solution B a été ajoutée doucement au mélange de la solution A, en agitant pendant 5
min. La solution C a été ajoutée goutte a goutte au mélange de la solution (A+B) et en
continuant 1’agitation pendant 30 min, puis le mélange obtenu a été transféré dans un
autoclave en acier inoxydable revétu de téflon et placé dans un four a 160 °C pendant 24
heures. Ensuite, le réacteur a été refroidi a température ambiante, le précipité a été récupéré
par centrifugation et lavé avec l'eau distillée jusqu’a pH neutre et lavé par la suite avec de
I'éthanol et enfin séché a 60-80 °C pendant 12 heures. Dans le cas de la synthése
hydrothermale, ’'EG a été remplacé par H,O. De méme, les composites purs BiOIl et
BiOBr/BiOl avec ou sans GW et avec ou sans PVP ont été obtenus par le méme procédé de
préparation mais en ajoutant une certaine quantité de Kl et de KBr. Les matériaux obtenus ont

été codifiés comme indiqué dans le tableau I1-2.
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Tableau I1- 2 : Nom des matériaux préparés, mode de synthéses avec et sans GW, avec et sans

PVP ajouté lors de synthése, H pour hydrothermal et S pour solvothermale. PC est le

photocatalyseur préparé correspondant au rapport molaire BiOBr/BiOl (3:1) donnant ainsi une

meilleurs performance photocatalytique sous lumiére visible.

Nom des matériaux voies de syntheses
H-PVP-GW Hydrothermale
H-PVP Hydrothermale
S-PC Solvothermale dans EG
S-GW Solvothermale dans EG
S-PVP Solvothermale dans EG
S-PVP-GW Solvothermale dans EG

S-BiOBr-PVP-GW Solvothermale dans EG

S-BiOI-PVP-GW Solvothermale dans EG
S-BiOBr Solvothermale dans EG
S-Bi,O3-PVP Solvothermale dans EG
M-S-PVP-GW Mélange céramique
S-BiOl Solvothermale dans EG

GW
Avec

Sans

Sans
Avec
Sans
Avec

Avec
Avec
Sans
Sans
Avec
Sans

PVP
Avec

Avec

Sans
Sans
Avec
Avec

Avec
Avec
Sans
Avec
Avec
Sans

La représentation schématique sous forme d’organigramme des différentes étapes de

synthese de S-PVP-GW, S-PVP, H-PVP-GW, H-PVP respectivement par méthode

solvothermale et hydrothermale est montrée dans la figure 11-2.
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5 mmol Bi{NOs); 5H;0 m; PVP Dissout | | XKI | | YKBr
Dissout enultrason dans (A) par chauffage

dans 20 ml EG ¥£¥=5 mmol
my GW disperse en ultrason l ou 20 mlH;0

dans (&)

Mixture 1l EI EI

lﬁjuut&rgﬂutte agoutte M ixt u rez Disstlzudre
é en ultrason

Mixture3
En agitation pendant
30 minutes
Autoclave Solovothermal

Avec Gwl_ [A): 10 ml EG | Sans GW
Mis & I"etuve 3 IEﬂTﬁdhl
.‘ 5-PC-PVP-GW . sPopvp

Hydrothermal
[A): 10 ml Hz0+1ml HNO; j’Sans GW

Ee ;
¥ L. HPCPVP-EW * H-PC-PVP

Figure I1- 2 : Représentation en organigramme les nomenclatures et synthéses des matériaux

Refroidissement a T° ambiante
Séparation par centrifugation
Lavage par Feau distillée et Ethanol

Séchage a B0°C/nuit Avec G\'r

B e

par méthodes solvothermale et hydrothermale

Les matériaux preparées ont été caractérises par différentes techniques : la diffraction de
rayons X sur poudre (DRX) , la spectroscopie ; IRTF, ATG, UV-vis DRS, XPS, par MEB et
par I’adsorption et desorption de N, a 77 K pour le calcul des propriétés de surfaces a savoir
la surface Sget, le diametre moyen et le volume moyen des pores.

11-1-6 : Synthése céramique de M-S-PVP-GW

Le mélange céramique de S-PVP-GW a été obtenu a partir de proportion bien définie
par I’analyse d’EDX de mélange des matériaux préparés suivants : Bi,Os-PVP, S-BiOI-PVP
et S-BiOBr-PVP correspondant aux proportions massiques respectivement: 0,26 ; 0,24 ;
0,887.
11-2 : Techniques d’analyses des matériaux préparés

11-2-1 : Par DRX

La diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse basée sur la diffraction des

rayons X par la matiere cristalline.
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Les corps cristallins sont représentés comme des assemblages de plans réticulaires
paralleles dont les indices de Miller sont hkl et la distance inter-planaire dn. Du fait de la
périodicit¢ de leur structure interne, lorsqu’un faisceau de rayons X parallele et
monochromatique de longueur d'onde A frappe les plans hkl sous un certain angle d’incidence

Onu, 11 y a diffraction du faisceau (Figure 11-3) [144].

dsin6

—e ° ® ® —

Figure 11- 3 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un réseau

cristallin.

Pour que les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les
conditions de diffraction a respecter sont données par la relation de Bragg, qui relie

I’espacement entre les plans cristallographiques (dnk) a I’angle d’incidence, est défini par :

n A= 2 dnk Sin Opy

d: distance inter-réticulaire

Onii: angle de Bragg

n: ordre de diffraction

A: longueur d'onde des rayons X

L’analyse par diffractions des rayons X a été réalisée a ’aide d’un diffractometre
automatique de marque XPERT PRO PHILIPS travaillant sur la radiation monochromatique
Kay du Cu (A= 1,54056 A) au laboratoire « AIME » de [D’institut Charles Gerhardt a

I’université de Montpellier 2 (France).
11-2-2 : Par IRTF

Les spectres IRTF ont été réalisés a 1’aide d’un spectromeétre Nicolet Avatar 330 FTIR
sur une gamme de 400a 4000 cm™avec une résolution de 2 cm™ au laboratoire de Chimie
Moléculaires et Organisation des solides (CMOS) de [Dinstitut Charles Gerhardt de

I’universit¢ Montpellier I (France).
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11-2-3 : Par Spectroscopie UV-vis réflectance diffuse(DRS)

L’analyse UV-Vis DRS a éte utilisée pour déterminer les propriétés optiques et I'énergie
de la bande interdite des matériaux synthétisés. Elle mesure également la quantité de photons
réfléchis de facon diffuse a la surface d‘un solide et le pourcentage de réflectance (% R). Les
valeurs de la réflectance peuvent étre reliées aux différents d’absorption du solide par la

méthode de Kubelka-Munk avec 1‘expression:

(F(R)hv)i = B(hv—E,) Eq. -1

(1-R)?

F(R) = 2R

Eqg. 11- 2

Ou F(R), h, v, B et Eq sont respectivement la fonction de Kubelka-Munk, la constante de
Planck (J.5), la fréquence de la lumiére (s), le coefficient de proportionnalité et I'énergie de
la bande interdite (eV). La constante « n » dépend du type de transition électronique entre les
deux bandes de valence et de conduction et sa valeur peut étre 1/2 ou 2 pour une transition

directe ou indirecte respectivement.

Selon la littérature [83-85] la présentation graphique de la fonction modifiée Kubelka-

Munk est similaire a celle de la relation de Tauc.

L’analyse par spectroscopie de la réflectance diffuse a éteé effectuée dans la région 300 —
800 nm par un spectrophotometre UV-visible JASCO V670 utilisant une sphére d’intégration
JASCO PIN au BaSO,. Cette analyse montre les propriétés d’absorption optique d’un
matériau dans les deux régions UV et visible.

11-2-4 : Par mesure de la texture

Dans 1‘analyse texturale, on s’intéresse aux propriétés de surface des matériaux a savoir
la surface spécifique déterminée selon le modéle BET (Brunauer Emmet Teller), le diametre

et le volume des pores.

La surface spécifique, Sget représente le rapport entre la surface et la masse d‘un solide.
La surface d‘un solide est déterminée a partir de la quantité de gaz qu‘il adsorbe. La méthode
BET par Brunauer Emmet et Teller permet de relier la quantité du gaz adsorbé a la surface du

solide.

surface développeé par la poudre
SBET = Eqg. 11-3
masse de la poudre

36



Chapitre 11 : Matériaux et Méthodes

Pour des particules sphériques de rayon r et de densité p, la valeur de Sger Peut étre

relié au diametre équivalent de particules ¢.

Sppr = =3 _ 6 Eq. II- 4

6
Q= Eg. 11-5
SBET*P q

Le principe physique pour la détermination de I'aire massique est basé sur l'adsorption
de gaz a basse température. Ce phénomene d'adsorption s'effectue grace a des forces faibles
ou secondaires (forces de Van der Waals) a la surface de la poudre ou du solide. 1l rend
possible une mesure de la texture géométrique sans modification de I'échantillon ainsi que la
détermination de l'aire de la totalité de la surface des particules de poudre, y compris la

surface des pores ouverts, accessible aux molécules de gaz extérieures.

La surface spécifique des matériaux préparés a été déterminée par la méthode BET a
partir de l’isotherme d’adsorption de diazote gazeux a 77 K. Ces mesures d’adsorption
nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer I’eau adsorbée pour que les

surfaces soient accessibles aux molécules de diazote.

Les mesures texturales ont ¢été effectuées a 1’aide d’un appareil volumétrique
d’adsorption d’azote automatisé de type Micromeritics ASAP 2010 Tristar du Laboratoire de
Chimie Moléculaire et Organisation des Solides (CMOS) de I’Institut Charles Gerhardt de

I’Université Montpellier II (France).

Les échantillons ont été soumis au préalable & une désorption & pression réduite (<107

Torr) et a une température 100° C pendant quinze (15) heures.
11-2-5 : Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique analytique permet d’étudier les réactions de changement d’état physico-
chimique des composés. Ces derniéres s’accompagnent souvent d’un dégagement de chaleur
(réaction exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction endothermique) et parfois
d’une perte de masse. L’échantillon et la référence sont placés symétriqguement dans des
creusets en alumine sur le support d’une balance qu’un four vient recouvrir. Un systéme de
thermocouples permet de mesurer la différence de température entre I’échantillon et la

référence. L’analyse est effectuée en montée de température. La différence de masse entre
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1‘échantillon et une référence inerte permet d‘observer la perte ou la prise de masse par

1échantillon [148].

L analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée en utilisant un thermo-analyseur
NETZESCH STA449F1A-02, au laboratoire «AIME» de l‘institut Charles Gerhardt a
I‘université de Montpellier 2 (France), dans une gamme de température de 25-1200°C, avec

une vitesse de chauffage de 10°C/minute.
11-2-6 : Par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique & balayage (MEB) a le grand avantage de pouvoir donner
une image topographique réelle de la surface. L‘é¢tude d‘une image permet de visualiser la
forme, les dimensions des particules et permet d‘accéder a une description morphologique et

structurale de la surface.

La morphologie de surface de nos échantillons a été observée par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) de marque HITACHI S-4800, du laboratoire «CMOS» de

l‘institut Charles Gerhardt a 1‘université¢ de Montpellier II (France).
11-2-7 : Spectroscopie des photoélectrons induits par RX

Egalement connu sur le nom «Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA)»,
son principe est basé sur la mesure de I'énergie cinétique des électrons émis par un solide
impacté par un faisceau de photons X (XPS) d'énergie hv. Tout électron de cceur ou de
valence ayant une énergie de liaison inférieure a hv peut étre éjecté. Cette énergie,
caractéristique des niveaux énergétiques atomiques des différents éléments peut étre calculée

par la relation d‘Einstein de conservation de I'énergie:
Eliaison = hv-Ecinétique Eq.11-6

Les énergies de liaison des niveaux des électrons de cceur sont sensibles a
I'environnement chimique de l'atome. Ce phénomeéne, appelé déplacement chimique, se
traduit par des variations d'énergie de liaison, liées aux changements d‘états électroniques, a
la nature des liaisons chimiques, a la variation de degres d'oxydation. Ce déplacement peut
étre de quelques 1/10°™ eV a quelques eV. La mise en évidence de ces différences d*états
chimiques dans un composé n‘est dans la plupart des cas pas immédiate et nécessite une

décomposition du spectre par des logiciels spéecifiques.
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Le spectre des ¢lectrons de cceur en nombre et en énergie est caractéristique d'un atome
dans un composé donné. Tous les éléments peuvent étre détectés a I'exception de I'nydrogéne
et de I'hélium. La technique s'applique aussi bien aux solides conducteurs qu'aux isolants,
avec différentes morphologies : échantillons massiques, poudres, films minces, couches

déposees.

Les spectres XPS ont été enregistrés sur un spectrometre thermo-électron ESCALAB

250 il muni d‘une source d‘irradiation mono chromatique Al K, (1486,6 eV).

11-3 : Caractérisation des colorants utilisés dans la photodégradation

11-3-1 : Colorant anionique le carmin indigo

Le colorant utilisé dans cette étude, le carmin indigo (C.l), un composé organique
synthétique soluble dans 1’eau extrait de I’indigotier, une plante des régions chaudes. Le
carmin indigo est utilisé dans I'industrie textile pour la teinture de vétements(jeans) et d’autres
denims bleus, dans les industries cosmétiques, en médecine comme une aide au diagnostic
(dans la détection des néoplasies qui sont des cellules cancéreuses) [149]. Il a également été
employé comme indicateur d'oxydo-réduction en chimie analytique et en tant qu’une tache
microscopique dans le domaine biologique [150]. Toutefois, le carmin indigo provoque une
irritation du tube digestif conduisant a des nausées, des vomissements et la diarrhée[151]. Il
peut également causer une irritation des voies respiratoires. Les symptdmes peuvent inclure la
toux et l'essoufflement [152]. Les effluents contenant le C.I sont générés a partir de 1’industrie

de textiles, impression et peinture, papier, produits cosmétiques, les industries plastiques, etc.

Le carmin indigo (C.I) de formule brut C;sHgN2Na,OgS; est un colorant anionique [3,3’-
dioxo-1, 3,1°,3’-tetrahydro-[2,2’]-bi-indolylidene-5,5"-disulfonic acide sel de di-sodium], sa
masse molaire est de 466,35 g/mole, il est soluble dans 1’eau et treés soluble dans 1’éthanol. 11

est sous forme poudre violacée en état solide.

La structure moléculaire et le spectre d’absorption UV-visible du Carmin Indigo est

présentee dans la figure 11-4.
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Figure 11- 4 : Structure et spectre UV-vis du colorant carmin indigo a 16 mg/L

La figure 11-4 illustre le spectre du carmin Indigo obtenu a pH égal a 6,1, elle montre
I’existence d’une seule bande dans la région du visible a 610 nm et deux autres bandes

principales dans la région UV a 287 et 251 nm.

La droite d’étalonnage doit obéir a la loi de Beer-Lambert :
Abs=¢.0.C Eq. 11-7

Avec,
Abs : L’absorbance a une longueur d’onde 2,

e: Coefficient d’extinction spécifique du soluté (L. mol™. Cm™). Elle dépend de la
longueur d’onde, la nature chimique de I’entité et la température,

€: Epaisseur de la cellule optique (cm),
C: La concentration molaire de la solution (mol. L™).
La loi de Beer-Lambert n’est cependant valable que sous certaines conditions :

-La lumiére doit étre monochromatique (une source monochromatique émet un
rayonnement électromagnétique a une longueur d’onde précise).

-La concentration des solutions doit étre faible (de 1’ordre de 10 mol. L™),

-Les solutions doivent étre homogenes et le soluté ne doit pas réagir sous I’action de la
lumiere incidente.

La courbe d’étalonnage pour le Carmin Indigo a A max=610 nm est représentee sur la figure 11-

5.
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Figure 11- 5 : Courbes d’étalonnages obtenues par spectrophotométrie UV-visible, pour le

Carmin Indigo a différents (Ay5=610 nm)
11-3-2 : Colorant cationique la Rhodamine B (RhB)

La RhB est un composé organique colorant (teinture) utilisée comme colorant traceur
dans I’eau pour determiner les volumes, débits et directions d’écoulement et de transport. Les
colorants de Rhodamine sont fluorescents et sont ainsi facilement et a peu de frais détectables

par des instruments appelés fluoro-metre.

La solubilité de la RhB dans 1’eau est de ~50 g-L™*. Cependant la solubilité dans une
solution aqueuse d’acide acétique & 30 % en volume est de 400 g-L™. Une eau du robinet
chlorée décompose la RhB. Les plastiques absorbent la RhB de ses solutions ainsi celles-ci
doivent étre gardées dans des récipients en verre.
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Figure 11- 6 : Structure et spectre UV-vis de RhB a 4 mg/L
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La figure 11-6 illustre le spectre de RhB obtenu a pH egal a 4,44, elle montre 1’existence

d’une seule bande dans la région du visible a 553 nm.

La courbe d’étalonnage pour la RhB a A max=553 nm est présentée sur la Figure 11-7.
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Figure 11- 7: Etalonnage des solutions du colorant RhB par spectrophotométrie a Amna,=553 nm.

La RhB en solution aqueux est un diacide présent sous sa forme cationique a un pH <
3,2. Au-dela de ce pH, elle est sous forme zwittérionique et sa lactonisation peut avoir lieu en

milieu basique (Figure 11-8) [153].

Forme cationique Forme zwitterionique Lactone

coo

32
Figure 11- 8 : lllustration des différentes formes de la RhB en solution aqueuse selon le pH [153].

Deux voies de dégradation photocatalytique de la RhB ont été mises en evidence en

présence d’un photocatalyseur (Figure 11-9) [154].
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Figure 11- 9 : Mécanisme de dégradation photocatalytique de la Rhodamine B[154]

La premiére consiste en la destruction de la structure conjuguée du chromophore et se
traduit en spectroscopie UV-visible par une diminution du pic d’absorbance de la RhB a 555
nm (Figure 11-9). La deuxiéme, qui peut se produire simultanément, a été mise en évidence
par RMN:H et consiste en une N dé-éthylation successive de la RhB [155]. Les espéces dé-
éthylées n’ayant pas les mémes longueurs d’onde maximale d’absorption (Tableau 1I-3), ce
type de dégradation est identifiable en spectroscopie UV-visible par un décalage de la
longueur d’onde du maximum d’absorbance de la solution (Figure 11-10). Cependant les
coefficients d’extinction molaires de ces especes sont également différents, et les maximums

d’absorbance ne sont pas directement comparables.

Tableau I1- 3 : Représentation des longueurs d’onde d’absorbance et des coefficients
d’extinction molaire des différentes espéces éthylées de la RhB. Les chiffres se rapportent aux

molécules détaillées dans la figure 11-9[154].

Molécule Longueur d’onde Coefficient d’extinction
d’absorbance (nm) molaire (L. mol™.cm-!)
Rhodamine B 555 11,5 10"
N,N,N’ rhodamine (1) 539 5,5 10"
N,N’ rhodamine (2) 522 7,2 10
N rhodamine (3) 510 6,1 10
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Figure 11- 10 : Evolution de I’absorbance d’une solution de RhB sous irradiation visible, a) par
destruction de la structure chromophore, b) en présence d’un processus de N-dé-éthylation. La

fleche modélise I’évolution du maximum d’absorbance au cours du temps [71].

Wang et son équipe ont montré que la dégradation par N-dé-éthylation de la RhB a lieu
sur TiOz lorsque la RhB est adsorbée par son groupement amine alors que la destruction de la
structure conjuguée est observée lorsque 1’adsorption est réalisée via le groupement
carboxylate [93, 94]. Fu et al ont également remarqué que la N-dé-éthylation est la voie de
dégradation préférentielle issue de la photosensibilisation [158]. Au cours de ce processus,
courant pour les tests photocatalytiques sous lumiere visible avec des colorants, la RhB

absorbe une partie du rayonnement et atteint un état excité.

L’¢lectron excité est alors injecté¢ dans la bande de conduction du photocatalyseur et

peut intervenir dans la dégradation des polluants.
11-3-3 : Toxicité et les dangers causés par les colorants
a) Eutrophisation

L'eutrophisation est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, lié en
général a un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des nitrates
agricoles et des eaux usées, et secondairement de la pollution automobile, et phosphore,
provenant surtout des phosphates et des eaux usées) et les sédiments apportées par diverses

activités humaines, qui augmentent la production d’algues et d’espéces (plantes) aquatiques.

Sous l'action des microorganismes secrétés par les algues, les colorants libérent
des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en

quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la
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production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur
prolifération anarchique et conduit a 'appauvrissement en oxygene par inhibition de la
photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux

stagnantes.
b) Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Une
coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a partir de 5 10° g/L. En dehors de ’aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la

lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.
c) La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles [159]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique:

-Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

-Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

-La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,

-Les substituant halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.
d) Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’¢liminer une fois qu’elle est absorbée, cette substance
s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’a mille fois plus €levées que les concentrations initiales dans I’eau. (Illustration du

phénomene de bioaccumulation de pesticides.
e) Effet sur la santé

Certains colorants sont connus par leur potentiel d’induction au caractére mutagene et
p p g

cancérigéne en particulier les colorant azoiques.
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Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutageénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine cancérigéne pour les

azoiques, leuco-dérive pour les triphénylméthanes[159].

11-4 : Source d’irradiation

La source d‘irradiation est assurée par une lampe en tungsténe de 500 watts dont le
spectre d‘émission a été déterminé par un spectrophotomeétre AvaSpec-2048 équipé par un
monochromateur asymétrique Czerny-Turner couplé a détecteur CCD avec 2048 pixels a
I’Institut de la Recherche sur la Catalyse et 1°‘Environnement de Lyon en France (IRCELyon)
.La distance entre la lampe et le détecteur était de 10 cm. Le spectrophotomeétre est connecté a
un diaphragme (FOA-Inline) par la fibre optique (FC-UV-400-2) pour réduire 1‘intensité du
flux lumineux recu par le détecteur. La mesure est acquise par le logiciel Ava-soft 7.0. Le
maximum d‘intensité d¢irradiance mesurée est de 114.8 ],LW/crn2 a 659,9 nm. La distribution

spectrale de la lampe est présentée dans la Figure I1-11.
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Figure 11- 11 : Le spectre d’émission de la lampe de Tungstene de 500 W de marque
TUNGSRAM [148].
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11-5 : Modélisation d’adsorption et de photodégradation de carmin indigo et

RhB par les matériaux préparés

L’adsorption des colorants sur la surface d’un photocatalyseur, est un processus aussi
important que le processus d’oxydation photocatalytique. En effet, 1’adsorption du polluant
sur le photocatalyseur est une étape préalable a sa dégradation, tres importante pour le
déroulement de la réaction photocatalytique. Selon certains auteurs M8°% ’adsorption est au

préalable indispensable a la photodégradation.
11-5-1 : Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption des colorants par les matériaux a été menée dans un bécher de
250 ml avec un rapport solide/solution de 1 g/L contenant une solution de 30 mg/L en Carmin
Indigo a pH naturel 6,1 et une solution 40 mg/L en RhB pH initial 4,44. Les solutions sont
mises sous agitation magnétique a 1’ombre, des volumes d’environ 6 ml sont prélevés, a des
intervalles de temps réguliers (10 min) pendant 2 heures puis centrifugées. Les concentrations
a D’équilibre en colorants dans les surnageant sont analysées a 610 nm et 553 nm
respectivement pour le carmin indigo et RhB a 1’aide d’un spectrophotométre UV-vis JASCO
V-730.

11-5-2 : Modeéles Cinétiques d’adsorption

Le processus d’adsorption est un transfert de masse de la phase liquide ou gaz a un
solide. Ce transfert se fait en un temps généralement rapide sauf dans certains cas et ce a
cause de la taille des molécules de soluté. La vitesse du transfert peut étre exprimée par des

modeles cinétiques.

La cinétique d’adsorption est en général du premier ou du second ordre. Le modele
cinétique du premier d’ordre connu par I'équation de Lagergren [163] est de la forme

suivante :

= ki1(Qe — Q) Eq. 118

En intégrant I’équation V-2 entre les instants t=0 et t=t on obtient 1’équation I1-9 :

k
Log(Qe — Qu) = LogQ. — -t Eq. I1- 9
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Qeet Qq representent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse de
’adsorbant & la saturation en monocouche et & I’instant t respectivement ; ky (min™) la

constante cinétique d’adsorption du premier ordre et t (min) le temps de contact.

La cinétique du premier ordre peut étre représentée par un autre modele exprimé dans

I’équation suivante :
In(1-U(t)) = —k't Eq. I1- 10

k> (min™) représente la constante de vitesse et U(t)= (Co-Cy)/ (Co-Ce) avec Co, C; et Ce
en mg/l les concentrations initiale du soluté¢ dans la solution, a I’instant t et a 1’équilibre
respectivement.

[97,98]

Le modele cinétique du second ordre ou modele de Ho et McKay peut étre
exprimé par I’équation suivante :
d
@ = K2(Qe-Q0)? Eq. 11-11

Apres intégration de 1’équation V-5 on obtient une forme linéaire d’équation suivante :

t 1

1
— + 1 Eq. 11- 11
@ kQZ ' Qe q

Le tracé de t/Q; en fonction de t donne une droite de pente 1/Q. et d’ordonné a 1’origine
1/k,Q¢%.

Q. et Q; représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse (g) de
’adsorbant & I’équilibre et a ’instant t respectivement, ko (g.mg™>.min™) la constante de

vitesse apparente du second ordre et t (mn) le temps de contact.
11-5-3 : L’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont établies a pH naturel compris entre 6,1 et 6,5 pour le
carmin et 4,44 pour la RhB dans des suspensions de rapport solide sur solution de 1 g/L en
présence respectivement de BiOI-GW400 ou BiOIl400 et S-PVP-GW ou S-PVP. La
concentration en colorant carmin indigo et RhB varie respectivement entre 20 et 100 mg/L et
entre 0 et 50 mg/L. Aprés un temps d’équilibre de 30 minutes a I’ombre, les suspensions sont
séparées par centrifugations et les concentrations a 1’équilibre dans les surnageant sont

analysées a 610 nm et 553 nm respectivement pour carmin indigo et RhB a I’aide d’un
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spectrophotometre UV-vis JASCO V-730. Une courbe d’étalonnage est utilisée pour convertir

les absorbances en concentrations.
11-5-4 : Modeles d’isotherme d’adsorption

L’adsorption est régie par une équation mathématique mettant en relation la quantité
adsorbée et la concentration a I’équilibre du soluté. Ainsi, le tracé de la quantité adsorbée par
unit¢ de masse du solide en fonction de la concentration a 1’équilibre de I’adsorbat et a
température constante représente 1’isotherme d’adsorption. Les modéles les plus couramment

utilisés sont ceux de Freundlich et de Langmuir.
a) Modeéle de Langmuir

La premicre théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée

par Langmuir en 1918 [166] le modele repose sur trois hypotheses :
-L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;
-Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;

-Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Figure 11- 12 : Modéle d’adsorption en monocouche

La variation de I’adsorption avec la pression résulte de la mise en place graduelle d’une
mono couche (Figure 11-12). L’équilibre dynamique entre les molécules qui atteignent la
surface (molécules adsorbées) et celle qui quittent (molécules désorbées) permet d’évaluer
I’adsorption. En effet, le changement du taux d’adsorption est proportionnel a la pression P et
au nombre de sites vacants N(1-8), ou N est le nombre total de sites, 6 le taux de

recouvrement et k, la constante cinétique d’adsorption :
de
= = k,PN(1 - 0) Eq. 11- 12

D’un autre c6té, la quantité désorbee est proportionnelle au nombre de molécules

adsorbés N@, ou k, la constante cinétique de désorption :

de
E=de0 Eq - 13
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A 1’équilibre dynamique, la quantité adsorbée et désorbée sont égales et la combinaison

des équations (1) et (2) conduit a I’isotherme de Langmuir :

_ _bP _ka .
= 1+bPavecb = Eqg. Il1- 14

. , N
En insérant 0 = o 2

dans 1I’équation précédente, 1’isotherme peut étre ecrite sous la

am

forme linéaire :

P_ P 1

=—+
Na Nam bNam

Eq. 11- 15

N, : représente adsorbé de gaz

N.n, : représente la capacité d’adsorption maximale en monocouche de 1’adsorbant.

Par analogue cette isotherme est appliquée a 1’adsorption des solutés en phase liquide et

qui peut étre présentée par 1’équation suivante :
X b.C
m = Qmax (m) Eq. 11- 16
Qmax €t b constantes spécifiques pour chaque adsorbant et chaque substance adsorbée.

Ce : concentration de la substance a I’équilibre.

La capacité d’adsorption et le coefficient d’isotherme b sont déterminés a partir du tracé

de la forme linéaire du mode¢le selon 1’équation :

Ce _ 1 Ce )
&/m) - Qb | Qo Eq. II- 17
Modéle de Freundlich
1
X n
m -~ KCe Eq. II- 18

% : Quantité de substance adsorbée par unité de masse de solide.

Ce : concentration la substance a I’équilibre.
K et n : constante a une température donnée.

Ces constantes sont déterminées expérimentalement en représentant I’équation de

Freundlich en coordonnées logarithmiques :

1
log (ﬁ) = ;log C. +logK Eq. 11-20
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11-5-5 : Cinétique de la photodégradation

Une étude préliminaire de photolyse a été effectuée pour vérifier la dégradation de
colorant sous irradiation directe en absence de matériau. Cette étude a été réalisée dans un
bécher de 250 mL avec 100 mL de solution de 5 mg/L en carmin indigo en absence de
matériau a pH naturel 6,1 et a température ambiante de 27 °C et une solution de 10 mg/L en

RhB en absence de matériaux a pH naturel de 4,44 a température ambiante de 20°C.

L’irradiation est assurée par une lampe visible de 500 W a une distance de 17 cm de la
solution. Les prélévements d’environ 5 ml sont effectués chaque 20 minute et analysé a 610
nm et 553 nm respectivement pour carmin indigo et RhB a 1’aide d’un spectrophotometre
JASCO V-730.

L’étude de la cinétique de la photodégradation de carmin indigo en présence de
matériaux BiOI-GW400 et BiO1400 avec un rapport solide sur solution de 1 g/L a été réalisée
de la méme facon que la photolyse a différente concentration en colorant comprise entre 20 et

100 mg/L et a un pH naturel compris entre 6,1 et 6,5 a température ambiante de 26°C.

L’étude de la cinétique de la photodégradation de RhB en présence de matériaux S-
PVP-GW et S-PVP avec un rapport solide sur solution de 1 g/L a été réalisée de la méme
facon que la photolyse a différentes concentrations en colorant comprise entre 18 et 50 mg/L

et a un pH naturel de 4,44 et a température ambiante de 20°C.

Des prélevements sont effectués a différents temps de contacte. Les solutions sont
séparées par centrifugation a 3500 tr/min et les surnageant sont analysés a 610 nm et 553 nm

respectivement pour carmin indigo et RhB a I’aide d’un spectrophotométre JASCO V-730.

11-5-6 : Identification des espéces responsables a la photodégradation de carmin
indigo par BiOI-GW400

Les radicaux superoxydes, HO¢, les trous et les électrons photogénérés sont des espéces
actives qui contribuent d’une maniere mutuelle ou individuelle dans la dégradation
photocatalytique des polluants organiques. L'ajout des scavengers (inhibiteurs d‘espéces

actives) a été proposé pour identifier les espéces actives responsables de la dégradation ™

137]
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Chapitre III : Résultats et Discussions

I11-1 : Syntheses et sélections des matériaux

Tout d’abord au début de notre travail de thése, nous avons commencé par la
préparation de BiOl seul avec et sans la laine de verre (GW) dans un solvant organique le
diéthyléne glycol (DEG). Différents parameétres ont été variés comme la masse de la laine de
verre et la température de calcination. En effet, seul le BiOl qui a donné de trés bons résultats
dans la dégradation photocatalytique d’un colorant anionique (le carmin indigo) en

comparaison avec le TiO,-P25 et d’autres matériaux sous la lumiére visible.

Cependant, le BiOl seul avec la laine de verre (100 mg) préparé par le DEG et calciné a
400 °C a montré une efficacité photocatalytique vis-a-vis de carmin indigo. Par contre, le

colorant cationique la RhB, le BiOl a présenté une efficacité médiocre sous la lumiere visible.

A la recherche d’une efficacité meilleure par rapport aux matériaux dans la littérature,
nous avons eu 1’idée de préparer un matériau compose de BiOl et BiOBr avec des proportions
variées avec et sans la laine de verre. Trois voies de synthése ont été choisies (Hydrothermale,
Solvothermale et céramique). Pour la méthode solvothermale, le polyvivnylepyrrolidone
(PVP), un agent structurant, a été ajouté en variant sa masse pour prévoir son effet sur
I’efficacité du composite préparé en présence et en absence de la laine de verre (GW). Nous
avons remarques ainsi, en présence de GW, des modifications des parametres de textures et la
composition du photocatalyseur. L’efficacité des matériaux obtenus a été évaluée dans la

photodégradation de carmin indigo et de la RhB.

Dans ce chapitre, sont présentés tout d’abord les résultats de 1’étude comparative entre
les matériaux préparés dans la dégradation de carmin indigo sous l’irradiation visible. Le
matériau le plus performant est celui qui est supporté sur GW calciné a 400°C nommé : BiOl-
GW400.

Ensuite 1’étude comparative des matériaux préparés dans la dégradation de RhB sous
I’irradiation visible a été réalisée. L’effet de GW et I’agent structurant PVP ont été largement
étudiés en ce qui concerne le rapport molaire de Bi/(Br+l1)=1 et la variation de la fraction

molaire de Br: Xg (xg, = ng,./(ng,. +n;). Les matériaux présentant les meilleures
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performances ayant la fraction molaire optimale de Br et I, sont respectivement: xg= 0,75 et
xg= 0,25 comme cela est souvent indiqué dans la littérature [163, 164], cette composition
donne ici aussi les meilleurs résultats dans la photodécoloration de la solution de « RhB » et
« C.I ». Le matériau le plus performant soit celui qui est supporté sur GW nommé : S-PVP-
GW (mgw =100 mg et mpyp =150 mg).

Tout abord le matériau BiOI-GW400 (mew=100 mg) a été appliqué dans 1’adsorption et
la dégradation de carmin indigo(C.I) par photocatalyse hétérogene sous lampe visible en
comparaison avec celui non supporté et calciné a 400°C (BiOI1400). Ensuite S-PVP-GW avec
(mew=100 mg et mpyp=150 mg) a été également appliqué dans 1’adsorption et 1’étude de la
photocatalyse hétérogéne de RhB sous lampe visible en comparaison avec celui non supporté.
Dans ce rapport, nous également procédé a I’identification des espéces photo-actives et la

stabilité des photocatalyseurs sous lumieres visibles.

I11-2 : Caractérisations des Matériaux Préparés

111-2-1 : Analyse par DRX

Pour nos études focalisées sur 1’Oxyiodure de bismuth, la diffraction des rayons X est
tres utile puisque la structure cristalline de BiOl peut ainsi étre identifiée. En outre, le pic du
plan (102) du diffractogramme de matériau BiOl soit le plus intence que celui du pic en
position (110) selon la fiche (JCPDS 00-10-0445) de la base de donnée.

Les diffractogrammes normalisés de STP (Figure Il1-1) des matériaux préparés
indiquent la présence de plusieurs phases cristallines dans les conditions expérimentales (en
utilisant I’autoclave mis a 1’étuve a 160°C/24h). On constate que I’ajout de GW n’a pas
modifié de maniére significative ni la cristallinité ni D’intensité des pics dans le cas de

matériaux préparés non calcinés.

A partir des diffractogrammes des matériaux avec ou sans GW calcinés a 400°C, nous
avons remarqués que tous les pics des planchés ont été légérement décalés vers les petits
angles, d probablement aux dilatations des plans vu que les paramétres de mailles ont été

calculés et comparés avec les matériaux avec ou sans GW non calcinés.
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Le réseau cristallin des matériaux est un réseau de forme quadratique ( a = b,a #

c,a = B =1y). Les parameétres de mailles (a,b,c) ont été calculés (tableau Il11-1) en utilisant

I’équation suivante :

a

2
th + k2 + 5 12

dpy =

Ou:
dn : distance inter-réticulaire entres deux plans

hkl : indices de Miller des plans cristallins
Le tableau I11-1 présente les valeurs des paramétres de mailles des matériaux préparés

non calcinés et calcinés a 400°C ainsi supporté et non supporté sur GW,

Tableau I11- 1 : présente les paramétres de mailles des matériaux préparés

BiOIGWNC
BiOIGW400
BiOINC
BiO1400
— LV

(102)

(110)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (degré)

Figure 111- 1 : Diffractogrammes des matériaux préparés avec et sans GW, non calciné (NC) et
calciné & 400°C/1h.
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L’optimisation de I’efficacité photocatalytique des matériaux hétéro-composites
préparés du mélange BiOBr et BiOl a été réalisée, d’une part, par la synthése hydrothermale
et solvothermale, et d’autre part, par 1’étude de 1’effet de rapport molaire Br/I, masse de GW

et masse de PVP ajoutée lors de synthese des matériaux synthétisé par STP.

Notre travail est focalisé sur I’oxyhalogénure de bismuth, la diffraction des rayons X est
tres utile puisque les structures cristallines de BiOl et BiOBr peuvent ainsi étre identifiées.

a) L’analyse par DRX des matériaux préparés par HTP et STP:

Les diffractogrammes normalisés de HTP (Figure 111-2-(A)) et STP (Figure 111-2-(B))
des matériaux préparés indiquent la présence de plusieurs phases cristallines dans les
conditions expérimentales (en utilisant 1’autoclave mis a I’étuve a 160°C/24h). On constate
que 1’ajout de GW n’a pas modifié¢ de maniere significative ni la cristallinité ni ’intensité des

pics dans le cas de matériaux préparés par HTP et STP.

L’ajout de PVP n’a pas donné un effet dans les matériaux préparés par HTP. En effet, le
pic en position (001) est le plus intense pour les matériaux préparés avec ou sans PVP. En
outre, sur les diffractogrammes des matériaux H-PVP-GW et H-PVP préparés par voie
hydrothermale, il en ressort I’absence des pics qui correspondent a la phase de BiOlI, ceci est

probablement di a la solubilité de I’iodure en milieu aqueux en comparaison avec le bromure.

Dans la comparaison entre les deux voies de synthese, il est a noter que les pics des
matériaux préparés par le procédé HTP sont plus étroits que ceux des matériaux synthétisé par
STP ce qui se traduit par la taille des cristallites plus petites pour les matériaux de STP que
pour ceux de HTP. Les mémes observations ont été rapportées par les auteurs X. Shi et al.
[137], Wang et al. [171] puis Mahmmodi et al. [172].

Cependant, en comparant entre la méthode solvothermale et hydrothermale, 1’ajout de
PVP a un effet sur la structure cristalline des matériaux préparés par STP. En effet, le PVP
agit comme un agent dirigeant la structure selon le plan en position (110) en comparaison
avec les matériaux préparés par STP sans PVP. En outre, le pic du plan (102) du
diffractogramme de matériau S-BiOBr présente méme intensité que celui du pic en position
(110) selon la base de donnée (JCPDS 73-2061).

Quant a I’ajout de PVP dans la synthése de S-PVP-GW présente un pic en position
(110) ayant la méme intensité que celui de S-BiOBr similaire a ceux reporté par Yang et al.
[173].
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Cependant, la présence des fibres de GW déposé sous forme d’agrégat de cristaux sur le
semi-conducteur préparé par STP augmente la surface spécifique en comparaison avec celui
sans GW.

Par ailleurs, dans les diffractogrammes des matériaux préparés uniquement par STP, on
constate des pics de faibles intensités attribués a la phase a-Bi,O3 suivant la base de donnée
(JCPDS 41-1449). Selon plusieurs travaux publiés, on constate que la présence de Bi,Os a été
identifié dans les syntheses par voie solvothermale de BiOX(X :Br, 1) [132-136].

Finalement, on constate que les pics des diffractogrammes des matériaux S-PVP-GW et
S-PVP n’ont pas été déplacés en comparaison avec ceux des matériaux S-BiOBr et S-BiOl
séparément, ce qui peut suggérer qu’il y a un mélange de trois phases plutét qu’une solution

solide de I’oxyde de bismuth avec les deux halogénures de bismuth : BiOBr et BiOl.
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Figure 111- 2 : Diffractogrammes des matériaux préparés : (A) avec et sans GW préparés par
méthode hydrothermale en présence de PVP et GW (B) avec et sans GW ; avec et sans PVP ;
BiOBr ; BiOl préparés par méthode solvothermale

b) Diffractogramme des matériaux prépareés a différent rapport molaire Br/I:

Dans les diffractogrammes de figure 111-3 des matériaux de S-PVP-GW prépares par

STP a différents rapports molaire : (3 :1), (2 :2) et (1 :3), on constate que les pics n’ont pas été

déplacés ni changé d’intensité. On peut suggérer que les matériaux préparés a différents
rapport forment un mélange de trois phases a-Bi,O3-BiOBr-BiOl.
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Figure I11- 3 : Diffractogrammes et images en poudre : GW, des matériaux préparés : S-BiOl-
PVP-GW, S-BiOBr-PVP-GW et a différents rapport molaire de Br/I : (1:3)-(2 :2)-(3 :1).

c) Diffractogramme des matériaux prépares a différents % wt de GW:

La figure I11-4 illustre les diffractogrammes de S-PVP-GW a différents %wt de GW, en
fixant le pourcentage massique de PVP a 5 % wt avec un rapport molaire Br/l (3 :1). On
constate que les pics n’ont pas été déplacés ni changés d’intensité. Par ailleurs, les pics de
faibles intensités attribués a la phase a-Bi,O3 suivant la base de données (JCPDS 41-1449)

apparaissent sur les diffractogrammes de S-PVP et de matériau synthétisé a 3% wt de GW.
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Figure 111- 4 : Diffractogrammes de GW, S-PVP et différents % massiques de GW (%owt: 2, 3, 5,
6, 8%) ajoutés lors la synthése de composite S-PVP-GW.

d) Diffractogramme des matériaux prépareés a différent %owt de PVP :

La figure 111-5 représente les diffractogrammes de S-PVP-GW avec: 3%wt et Br/I(3 :1)
et en variant le % wt de PVP ajoutés lors des synthéses des matériaux par STP. On constate
d’une part que les pics n’ont pas été déplacés ni changé d’intensité en particulier le pic le plus
intense, et d’autre part, I’ajout de PVP dans I’ordre croissant eélargit les pics des

diffractogrammes des matériaux prépares.

Par ailleurs, la présence des pics a-Bi,O3 suivant la base de données (JCPDS 41-1449) a
été identifiée uniqguement sur les diffractogrammes de matériau S-PVP-GW synthétisé a 5 et 6

% wt de PVP ce qui explique que ces deux matériaux forment un mélange de trois phases (a-
Bi203-BiOBr-BiOI).
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Figure 111- 5 : Diffractogrammes de S-PVP-GW a différents % massiques (%owt) de PVP : 3, 4,

5,6, 7, 9 % ajoutés lors la synthése des composites

111-2-2 : Par IRTF

Les échantillons ont été préparés sur des pastilles de KBr (99,5% de KBr et 0,5% de

matériau) séchés au préalable pendant une nuit. Les spectres d’Infrarouge sont présentés dans

la figure I11-6.
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Figure 111- 6 : Spectres d’IRTF de S-PV et H-PVP supporté et non supporté sur GW prépares.

L’examen des spectres d’IRTF de la figure 111-6 indique :

Sur les spectres des matériaux S-PVP,S-PVP-GW, H-PVP et H-PVP-GW , une petite
bande centrés a 3671lappartenant aux vibrations d’élongation de la liaison O-H du groupe

hydroxyle de la surface de matériau et des molécules d’eau adsorbées a sa surface.

Deux faible bandes distinctes centrés a 2988 et 2906 cm™ repésente les bandes de

vibrations de valence C-H de la matiére organique de polymeére PVP.

Une bande & 1657 et 1631 cm™ intense sur le spectre du matériau S-PVP-GW et 1621
cm™ sur le matériau S-PVP relative aux vibrations des liaisons H-OH des molécules d’eau et
la liason de C=0 de la matiere organique de PVP. Ces bandes devient moins intense sur le

spectre du matériau H-PVP et H-PVP-GW.

Une bande & 1423 cm™ sur le spectre de matériau S-PVP-GW et S-PVP, et 1394 cm™
sur le spectre des matériaux de H-PVP-GW et H-PVP, sont attribuées aux vibrations des

déformations de C-H de la matiére organique du polymre PVP.

deux bandes & 1289 cm™ et 1074 cm™ sur les matériaux S-PVPGW et S-PVP et & 1250
cm™ et 1066 cm™ sur H-PVP-GW et H-PVP caractérisent la bande de valence C-N [178] de la

matiére organique PVP .
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Deux bandes distinctes centés &, 770 cm™ et 892cm™ sur les spectres de S-PVP-GW et
S-PVP et 899 cm™ sur les spectres de H-PVP-GW et H-PVP sont attribuées aux vibrations

des élongations de la liaison C-H de la matiere organique PVP.
111-2-3 : Par Spectroscopie UV-vis réflectance diffuse (UV-Vis DRS)

Les résultats de I’analyse sont présentés dans le graphe de la figure 111-7-a. Sur la base
de travaux antérieurs de différents auteurs, il a €té conclu que la transition électronique est
indirecte pour BiOl [68,103,110,111]. Ainsi, le tracé de la fonction K-M modifiée (F(R)hv)?
en fonction de hv (figure 111-7-b) a permis de déterminer I'énergie de la bande interdite des
matériaux prépares par extrapolation de la partie linéaire de chaque courbe, les valeurs de

l'axe des x correspondant a 1’énergie de la bande interdite étant présentées dans le tableau I11-
2.

“1 (a) 51 (D)
70 4 f 3,0
’/i/ 3 BiOI/NC
/ (@] —BI
S 0 // S 25+ / BiOI400
~ : \J / — BiOI-GWINC
9 5 72!0|/NC / 2 0- —— BiOI-GW/400
c —— BiOI/400 / S
g ) —siorcwine / 2
bl —— BiOI-GW/400, ol / E1s0eY
— ~ E =1,86 eV
& 30 Ll',l,o- E=L68¢V]
E=185¢V
201 d
0,5
10
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A (nm) hv(eV)

Figure I11- 7 : (a) Spectroscopie UV-vis par Réflectance Diffuse (UV-vis DRS), (b) Racine carré

de Kubelka-Munk en fonction hv des matériaux préparés

Il apparait que les valeurs les plus basses de I'énergie de la bande interdite (1,68 et 1,69
eV) respectivement sont obtenues avec les matériaux préparés non calciné avec ou sans
présence de GW. En effet, le traitement thermique résulte une augmentation de 1’énergie de la
bande interdite pour les matériaux préparés avec ou sans GW par voie STP (1,85 et 1,86 eV)
respectivement. On peut expliquer I’augmentation de 1’énergie de gap aprés le traitement
thermique des matériaux a eu une relation avec la taille cristallite (Dc) en utilisant 1’équation
de Scherrer Debye :
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kA
D, = Geos Eq. HI-1

D’ou:

Dc : diametre moyen de la taille cristallite (nm)

A : longueur d’onde de la radiation (nm)

K : constante de Scherrer 0,87<k<1

B : largeur a mi-hauteur du pic diffracté a 26

Les résultats présentés dans le tableau I1l-2 montrent les énergies de gaps et les
diamétres moyens de la cristallite 75 nm pour BiOINC et BiOI-GWNC et 40 et 42 nm pour
respectivement BiO1400 et BiOI-GW400. Cette différence peut étre expliquée par le fait que
le traitement thermique des matériaux préparés a réduit leur taille cristallite et donc augmenté

leur énergie de gap selon la fonction :

1
E9~D—C Eq. I11-2

Tableau I11- 2: présente les énergies de gap et diametres moyens des cristallites des matériaux

prépareés
Matériaux E, (eV) Dc (nm)
BIiOINC 1,68 75
BiOI-GWNC 1,69 75
BiO1400 1,85 40
BiOI-GW400 1,86 42

Les résultats de I’analyse UV-vis DRS de H-PVP-GW, H-PVP, S-PVP-GW et S-PVP
sont présentés dans le graphe de la figure Il1-8-a. Sur la base de travaux antérieurs de
différents auteurs, il a été conclu que la transition électronique est indirecte pour BiOl, BiOBr
et Bi,O; [68, 103, 110, 111]. Ainsi, le tracé de la fonction K-M modifiée (F(R)hv)¥? en
fonction de hv (figure 111-8-b) a permis de déterminer I'énergie de la bande interdite des
matériaux prépares par extrapolation de la partie linéaire de chaque courbe, les valeurs de
l'axe des x correspondant a 1’énergie de la bande interdite étant présentées dans le tableau I11-
3.
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Figure I11- 8 : (a) Spectroscopie UV-vis par Réflectance Diffuse (UV-vis DRS), (b) Racine carré

de Kubelka-Munk en fonction kv des matériaux préparés

Il apparait que les valeurs les plus basses de I'énergie de la bande interdite (2,00 et 2,21
eV) sont obtenues avec les matériaux préparés par HTP. En outre, la présence de GW lors de
la synthese de matériaux résulte une augmentation de I'énergie de la bande interdite pour les

matériaux préparés par les deux voies HTP et STP respectivement (2,23 et 2,43 eV).

On peut expliquer les faibles valeurs de 1’énergie de gap des matériaux préparés par
HTP qui sont inverssement proportionnelles avec leurs tailles cristallites (Dc) (calculé a partir
de I’équation (Eq. III-1) de Scherrer Debye). Le tableau IlI- 3 présente les valeurs des
diametres moyens des cristallites : 19 et 27 nm pour S-PVP et S-PVP-GW, et 238 et 110 nm
pour H-PVP et H-PVP-GW. On constate que les valeurs des tailles des particules corresponds
aux matériaux synthétisé pas HTP sont plus grandes de facon remarquables par rapport a
celles des matériaux par STP. On constate également que les matériaux préparés par STP
montrent des particules de petites tailles. La taille des particules régit le temps de parcours des
charges et assurent leur mobilité dans le matériau. Plus celui-ci est court, plus la probabilité
de recombinaison diminue. Ce qui peut expliquer probablement la performance

photocatalytique des matériaux synthétisés par STP.

Tableau I11- 3: présente les énergies de gap et diameétres moyens des cristallites des matériaux

préparés
Matériaux E, Dc (nm)
S-PVP 2,23 19
S-PVP-GW 2,43 27
H-PVP 2,00 238
H-PVP-GW 2,21 110
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111-2-4 : Par mesure de la texture

Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons sont présentées sous forme de
graphes dans les figures de I11-9 et les valeurs des surfaces Sget (calculées par le logiciel de

I’appareil) dans le tableau I11-3.

Les surfaces spécifiques (Sget, Sex) des matériaux préparés ont été déterminées par la
méthode BET a partir de 1’isotherme d’adsorption-désorption de di-azote (N,) & 77 K (tableau
111-3).

La distribution de la taille des pores (Diamétre et volume total des pores) a été calculée
a partir de la branche de désorption en utilisant la méthode de BJH. Les résultats de la

distribution de la taille des pores sont regroupés dans le tableau I11-3.

Les graphes d’isothermes d'adsorption-désorption de N, a 77 K sont similaires pour
tous les échantillons, montrant un modeéle de type 1V avec des boucles d'hystérésis faibles de
type H3 (figures de 111-9).
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Figure 111- 9 : Isotherme d’Adsorption-Désorption de N, & 77 K par le composite BiOI/NC,
BiO1/400, BiOI-GW/NC et BiOI-GW/400 synthétisé par voie solvothermale

Le matériau synthétisé par STP non calciné en présence de GW (BiOI-GW/NC) a réduit
légerement leurs surfaces specifiques ainsi la taille de son diametre moyen des pores en
comparaison avec le matériau sans GW (BIOI/NC) (tableau I11-3). Le traitement thermique
des matériaux synthétisés a 400°C avec ou sans GW a fait élargir leurs diamétres moyens des
pores. On constate que la taille des volumes des pores des matériaux préparés est tres faible et

I’ajout de GW et la calcination n’a pas donné un effet sur la taille des volumes des pores.
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Tableau Il1- 4 : Propriétés texturales par adsorption-désorption de N, a 77K des matériaux
supporté et non supporté sur GW et calciné et non calciné a 400°C synthétisés par voie
solvothermale préparés.

Materials SgeT Sext D Vr V meso Eg
(m’/g) (m*g)  (nm) (cm®%g) (cm’g)  (eV)

BiOI/NC 1693 1339 2708 0006 0004 168

BiO1/400 1439 11,18 3822 0005 0,003 1,69

BiOI-GW /NC 14,83 11,45 24,95 0,005 0,004 1,85
BiOI-GW/400 13,22 10,72 28,24 0,005 0,003 1,86

Dans notre travail, le composite ternaire a €té préparé par voie de synthese

hydrothermale et solvothermale en utilisant un autoclave & 160°C pendant 24 heures.

Dans notre étude, nous avons choisi d’ajouter lors de synthése des matériaux : le PVP
comme un agent structurant et la laine de verre (GW) comme support optiqguement inactif

pour augmenter la surface spécifique, afin d’améliorer 1’efficacité photocatalytique.

Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons sont présentées sous forme de
graphes dans les tracés de la figure de 111-10 et les valeurs des surfaces Sget (calculées par le
logiciel de 1’appareil) dans le tableau 111-4.

Les surfaces spécifiques (Sget, Sext) des matériaux préparés ont été déterminées par la
méthode BET a partir de 1’isotherme d’adsorption-désorption de di-azote (N,) a 77 K (tableau
111-4).

La distribution de la taille des pores (Diametre et volume total des pores) a été calculée
a partir de la branche de désorption en utilisant la méthode de BJH. Les résultats de la

distribution de la taille des pores sont regroupés dans le tableau I11-4.

Les graphes d’isothermes d'adsorption-désorption de N, a 77 K sont similaires pour
tous les échantillons, montrant un modele de type IV avec des boucles d'hystérésis de type H3
(figure de 111-10). 1l existe une légére différence entre les matériaux synthétisé par méthodes
hydrothermale (HTP) et solvothermale (STP), les boucles d'hystérésis sont plus faibles dans le
cas des matériaux préparés par HTP, ce qui indique probablement une macroporosité des deux
matériaux. Contrairement aux materiaux synthétisés par voie solvothermale, la boucle
d'hystérésis est plus ouverte, probablement en raison des propriétés méso-poreuses des deux

matériaux, une observation similaire a été rapportée par Bi et al. [180].
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Figure 111- 10 : Isotherme d’Adsorption-Désorption de N, a 77 K par les composites supportés et
non supportés par GW synthétisé par voie hydrothermal et solvothermale

En regle générale, les matériaux synthétisés par STP ont des surfaces spécifiques plus
élevées que ceux préparés par HTP. Le PC préparé par méthodes solvothermale en présence
de PVP sans GW (S-PVP) présente une surface spécifique de 48,1 m? g™*. L'ajout de GW a un
effet assez important, augmentant la surface jusqu'a 63,45 m? g™* (S-PVP-GW) (tableau 111-4).
En revanche, le diamétre moyen et le volume des pores du S-PVP sont beaucoup plus
importants que ceux du S-PVP-GW. Ainsi, pour les matériaux préparés par le procedé
solvothermale, I'ajout de GW a entrainé une amélioration de 35% de la surface spécifique par
rapport au matériau sans laine de verre. La méme remarque a été faite par Benyamina et al.

lors de l'utilisation de GW dans la synthése de photocatalyseur Bi,O3-ZnO [135].
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Tableau I11- 5 : Propriétés texturales des composites supporté et non supporté sur GW

synthétisés par voie solvothermal et hydrothermal préparé par adsorption-désorption de N, &

77K
Matériaux SBET Sext D V1 V meso =
(m’g) (m’fg)  (nm)  (ecm®g) (cm’g)  (eV)
H-PVP-GW 5,06 5,21 7,66 0,001 0,001 2,21
H-PVP 2,45 2,10 12,71 0,001 0,001 2,00
S--PVP-GW 63,45 59,78 8,30 0,023 0,022 2,43
S-PVP 48,08 47,54 16,07 0,177 0,177 2,23
S-GW 9,76 3,58 7,35 0,004 0,001 2,20
S-PC 35,35 32,00 12,00 0,012 0,011 2,10
S-BiOBr-PVP-GW 55,13 54,62 16,33 0,216 0,216 2,64
S-BiOI-PVP-GW 19,27 19,0 14,41 0,042 0,038 1,93
S-BiOBr 7,41 3,98 10,38 0,003 0,001 2,20
S-BiOl 48,18 48,93 22,3 0,019 0,019 1,78

a) Effet de rapport molaire Br/l sur les propriétés texturales:

Le tableau I11-5 représente les propriétés texturales de S-PVP-GW a différent rapport
molaire de Br/l : (3:1) = 75% Br, (2:2) = 50% Br et (1:3) = 25% en présence de 5%wt de PVP

et 3%wt de GW ajouté lors de synthese des matériaux. On constate que la surface spécifique

augment jusqu’a 63,45 m? g en augmentant le % molaire de Br. Cependant, le diamétre

moyen et volumes des pores des matériaux préparés a différents rapports molaire sont presque

similaires. En revanche, les valeurs des diametres moyens et volumes des pores de S-BiOl-

PVP-GW et S-BiOBr-PVP-GW sont largement supérieures a d’autres matériaux préparés a

différents rapports Br/I.

Tableau I11- 6 : Propriétés texturales par adsorption-désorption de N, a 77K de composite S-
PVP-GW a différent rapport molaire Br/l : (3:1), (2:2), (1:3).

Materials KBr KI
(mol)  (mol)
S-BiOI-PVP-GW 0 5

S-PVP-GW (1:3) 125 3,75
S-PVP-GW (2:2) 25 25
S-PVP-GW (3:1) 375 1,25
S-BiOBr-PVP-GW 5 0

SBET
(m*/g)
19,27
49,52
58,76
63,45
55,13

SExt
(m°/g)
19,00
47,26
53,90
59,78
54,62

D
(nm)
14,81
9,97
9,00
8,30
16,33

Vt
(cm */g)
0,038
0,016
0,019
0,022
0,216

VmeSO
(cm®/g)
0,038
0,016
0,020
0,022
0,216

Eg
QY
1,93
1,94
2,06
2,43
2,64
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b) Effet de GW sur les propriétés texturales des composites:

Le tableau 1l1-6 représente les propriétés texturale de S-PVP-GW a différent %
massiquet de GW avec Br/l : (3 :1) et en présence de 5%wt de PVP ajouté lors de synthese
des matériaux. En augmentant le taux de GW ajouté lors de syntheses, On constate que la
surface spécifique de matériau atteint son optimum & 63,45 m? g et ce & 3% GW, en suite
elle diminue jusqu’a environ 11, 93 m? g™, En revanche, le diamétre moyen et le volume des

pores du S-PVP (0%wt) sont largement supérieurs que ceux du S-PVP-GW.

Tableau I11- 7 : Propriétés texturales par adsorption-désorption de N, a 77K de composite S-

PVP-GW préparés a différent %owt de GW ajouteés lors de synthése.

GW GW SBET SExt D VT Vmeso Eg
(%owt)  (mg) (m’g) (m*g)  (nm) (em°g) (cmUg) (eV)
0 0 48,08 47,54 16,07 0,177 0,177 2,23
2 50 33,76 21,04 7,29 0,007 0,013 2,02
3 100 63,45 59,78 8,30 0,022 0,022 2,43
5 150 11,93 7,90 10,52 0,005 0,005 2,25
6 200 14,80 11,90 8,89 0,004 0,005 2,25
8 250 15,92 10,91 8,76 0,004 0,006 2,25

c) Effet de PVP sur les propriétés texturales des composites préparés:

Le tableau 1l1-7 représente les propriétés texturale de S-PVP-GW a différent %
massique de PVP avec Br/l : (3 :1) et en présence de 3% de GW ajouté lors de synthese des
matériaux. En augmentant la masse de PVP ajouté lors de syntheses, la surface spécifique
augmente jusqu’a 63,45 m” g™. Au-dela de 5%wt de PVP ajouté lors de synthéses, la surface
spécifique des matériaux a été réduite jusqu’a 12,23 m? g*. Cependant, les diamétres moyens
des pores sont proches de méme pour les volumes des pores avec des valeurs faibles sauf pour

le cas de 5 % en PVP donnant une valeur maximale de 0,022 cm3g™.

Tableau I11- 8 : Propriétés texturales des composites S-PVP-GW a différent %owt de PVP
préparés par adsorption-désorption de N, a 77K

PVP  PVP  Sger Sy D Vi Vieso Eq
(Yowt) (mg) (m’/g) (m’/g) (nm) (cm°g) (cm’/g) (eV)
0 0 9,76 3,58 735 0001 0,004 2,20
3 100 2060 17,89 817 0007 0008 227
4 125 19,75 1473 10,73 0005 0,007 2,27
5 150 6345 5978 830 0022 0022 243
6 175 12,23 9,18 688 0003 0005 213
7 200 14,99 11,13 740 0004 0006 235
9 300 143 1050 7,20 0004 0005 2,37
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111-2-5 : Analyse thermogravimétrique (ATG)

L analyse thermogravimétrie (figure 111-11) de BiOI-GWNC montre une stabilité
thermique jusqu’a 363 °C, une perte de masse de 24,5 % est signalé entre 363 et 540 °C, elle
est probablement due non seulement a la perte de 1‘eau intercalées mais aussi a la perte de

I’iode par sublimation. Dans la deuxiéme branche, un taux de 6% de perte a été noteé.
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Figure I11- 11 : L>analyse thermogravimétrique (ATG) de BiOINC et BiOlI-GWNC sous air.
111-2-6 : Par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les images morphologies présentées dans la figure 111-12 pour les matériaux préparés
par DEG et traités thermiquement a 400°C nommeés: BiOI400 et BiOI-GW400 avec des
agrandissements jusqu’a 600 nm et 1,2 um respectivement. Les images morphologiques a
différents agrandissements des échantillons sans GW montrent des microsphéres formées a

partir des feuillets ou des pétales agglomérées

Pour le BiOI-GW400, il apparait sous formes de nano-flocons déposés et agglomérés de
maniére anarchique sur la surface de la fibre de la laine de verre (GW) bien recouverte.
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Figure I11- 12 : Images par Microscope Electronique & Balayage (MEB) a différent
agrandissement de BiO1400 et BiOI-GW400.
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Les images morphologiques des matériaux sont présentées dans la figure 111-13 pour les
hétéro-composite nommés: H-PVP, H-PVP-GW, S-PVP, S-PVP-GW avec des

agrandissements jusqu’a 600 nm.

Les images morphologiques a différents agrandissements des échantillons préparés par
HTP (H-PVP-GW) en présence des fibres de GW non modifiées avec quelques fragments de
pétales, ca peut étre obtenus probablement du composite BiOIBr. En effet, le photocatalyseur
n’est pas déposé pour la plupart sur la surface de la fibre de GW ceci est probablement dd a la
nature de la fibre de verre qui est peut étre hydrophobes. Le matériau apparait sous forme de
plagues octogonales individuelles et non réguliéres ainsi que des micro-roses de sable de
désert faites de ces plaques. Les mémes observations sont également faites sur 1’autre
matériau HTP sans GW (image de H-PVP).

Différemment pour les matériaux par voie STP, les images morphologiques a différents
agrandissement montrent différents formes en preésence de GW (image de S-PVP-GW) en

comparaison avec les matériaux préparés par HTP.

Cependant, les fibres de GW sont bien recouvertes de microspheres sous formes de
chou-fleur aggloméré, formés par des pétales de tailles plus petites que celle observés sur les
images des échantillons synthétisés par HTP. La méme forme a été observee sur les images de
matériaux préparés par STP sans GW (image de S-PVP) mais avec une taille légérement
supérieure a celle de S-PVP-GW.
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Figure 111- 13 : Images par Microscope Electronique & Balayage (MEB) a différent
agrandissement de H-PVP-GW, H-PVP, S-PVP-GW et S-PVP.
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I11-2-7 : Spectroscopie des photoélectrons induits par RX

Les mesures XSP ont été effectuées sur un nombre limité d’échantillons : H-PVP ; H-
PVP-GW ; S-PVP et S-PVP-GW afin de déterminer sa composition chimique et les différents
états de valence de diverses especes. La figure I11-14 montres les spectres généraux (survey
spectra) de XPS indiquant la présence d’éléments entrant dans la formation de matériaux
obtenus et a des intensités qui different pour chaque élément et pour chaque matériau. En
effet, les éléments comme Oxygene, Bismuth, Bromure sont bien présents a des intensités
pour chaque identiques dans les quatre matériaux a I’exception de 1’élément d’iode dont
I’intensité est moins prononcé (trés faible) dans les spectres des matériaux préparés par le
procédé hydrothermal contrairement dans le cas de ceux des matériaux préparés par la

méthode solvothermale.
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Figure 111- 14 : Spectre XPS général des quatre matériaux préparés par les deux procedés HTP
et STP

Les spectres XPS des niveaux de coeur Bi (4f) des quatre matériaux présentés dans la

figure 111-15 ont été enregistrés et travaillés par déconvolution grace au logiciel Origine Pro. Il
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en ressort des quatre spectres que deux pics distincts dont les valeurs d’énergie de liaison pour
Bi 4f5, (164,60 et 164, 29 eV) et pour Bi 4f7;, (159,26 et 158,96 eV) sont en accord avec un
état de valence d’oxydation de +3 13141 En revanche, sur les deux spectres de Bi (4f) des
matériaux préparés par le procedé solvothermal il apparait 4 pics aprés déconvolution dont les
valeurs des pics les plus intenses sont de 164,16 et 164,12 pour Bi 4f 5/2 et de 158,85 et
158,81 pour Bi 4f7/2 pour les deux matériaux respectivement S-PVP-GW et S-PVP
correspondent au bismuth de valence +3 ; alors que les pics moins intenses dont les valeurs
sont de 165,41 et 165,33 pour Bi 4f5/2 et de 160,35 et 160,26 pour Bi 4f7/2 pour les deux
matériaux respectivement S-PVP-GW et S-PVP sont attribués au bismuth dont la valence est
probablement supérieure a +3 (+3+3). Ceci est peut-étre da a la présence de la phase a-Bi,O3
en accord avec les résultats obtenus par XRD qui ont montré I'absence de la phase Bi,O3 dans
les matériaux préparés par hydrothermale. En effet, la présence de laine de verre (GW) n’a

pas modifié visiblement I’état d’oxydation de Bismuth dans les photocatalyseurs préparés par

HTP ou STP.
H-PVP-GW 164.60
159.26
Bi 4f Bi4f,,

H-PVP 164 29

158.96

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
168 167 166 165 164 163 162 161 160 159 158 157
Energie de liaison (eV)

Figure 111- 15 : Spectre XPS de niveau de cceur de Bi 4 f des quatre matériaux

La principale difference entre les spectres (figure 111-16) étudiés des différents
photocatalyseurs est ’intensité des pics de 1’¢lément iode dont il est plus intense pour les

matériaux STP que pour les matériaux HTP, malgré les méme quantités initiales de réactifs
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d’iodure utilisées lors de la synthése des matériaux. Le spectre I 3d des matériaux préparés
par HTP montre deux signaux de faible intensité ayant des énergies de liaison situées a 629,9
pour 13ds, et 618,4 eV pour | 3dsp, selon la littérature, ces valeurs d’énergie de liaison
correspondent aux ions I~ ¥4 En outre, I'intensité des signaux est plus élevée pour les
matériaux sans GW (H-PVP) plutét que ceux avec GW, a savoir H-PVP-GW, ceci peut étre
expliqué par le faible taux d’iodure dans les photocatalyseurs préparés par HTP. En effet,
I’analyse élémentaire par XPS et par EDX illustré dans le tableau I11-9 confirme cette
observation. En revanche, pour le S-PVP-GW et le S-PVP préparés par STP, l'intensité du
signal est plus élevée pour les pics d'énergie de liaison de | 3d: 618,8 eV pour | 3ds, et 630,4
eV pour | 3dap,.

H-PVP-GW  es

H-PC-PVP 6193

|

T T T T T T T T T T T T T T T T
634 632 630 628 626 624 622 620 618 61
Energie de liaison (eV)

Figure 111- 16 : Spectre XPS de niveau de cceur de I 3d f des quatre matériaux

D’autre part, pour le Brome, le spectre de Br 3d (Figure 111-17) présente deux pics
distincts avec des valeurs variant entre 68,63 a 68,90 eV pour Br 3ds;, et entre 67,69 a

67,95eV pour Br 3ds;, pour les matériaux préparés par les deux voies de synthese.
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Figure 111- 17 : Spectre XPS de niveau de ceeur de Br 3d des quatre matériaux

Finalement, les spectres O 1s (figure 111-18) du photocatalyseur indiquent une situation
assez complexe, le signal a été ajusté par déconvolution en trois pics entre 529,50 a 532,85 eV
attribués respectivement aux liaisons Bi—O, C—0 et O—H [138, 141, 142, 147].

529560

O 1s

H-PVP-GW 085

~—F

530.85 — 529.50
H-PVP 532.28 -y
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Figure I11- 18 : Spectre XPS de niveau de cceur de O 1s des quatre matériaux.
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Les résultats de I'analyse élémentaire par XPS et EDX (tableau I11-9) montrent que le S-

PVP-GW a des taux atomiques de Bi, Br et I plus élevés que ceux de S-PVP. Cela peut

expliquer I’abondance des trois oxydes Bi,Oz, BiOBr et BiOl dans le S-PVP-GW que dans le

S-PVP. Cela aura probablement un effet sur une meilleure efficacité photocatalytique pour le

S-PVP-GW que pour le S-PVP.

Tableau I11- 9 : Représente la composition élémentaire par analyse XPS et EDX des matériaux

prépareés
Photo- % Atomique par XPS % Atomique par EDX
catalyseurs | Bi ©) [ Br C Bi 0 I Br C
S-PVP-GW | 16,08 | 37,63 | 2,40 | 8,47 |3542 | 11,11 | 24,24 0,78 | 511 |53,15
S-PVP 17,82 |1 40,05| 2,24 | 8,08 |31,80|7,86 |20,24|0,63|276 |6852
H-PVP-GW | 12,82 | 34,17 | 0,12 | 11,24 | 41,65 | 11,19 | 30,40 | 0,53 | 13,41 | 40,57
H-PVP 14,47 | 29,25 | 0,36 | 12,77 | 43,47 | 499 |13,97|0,22 | 6,44 | 74,39

111-3 : Etude de I'activité photocatalytique

111-3-1 : Etudes comparatives entre les matériaux préparés

a) Photodégradation de colorant anionique le carmin indigo

L’activité photocatalytique des matériaux préparés par méthode solvothermale a été

optimisée dans la figure 111-21 en comparaison avec le matériau commercial de référence tel

que TiO, P25. Dans la figure 111-21 sont présentés les temps de photodécoloration complete

de carmin indigo par différents matériaux. L’étude de photodécoloration de la solution de

carmin indigo sous lumiére visible conduit & la performance de matériau BiOIl supporté sur
GW traité a 400°C en comparaison avec BiOI-GWNC, BIiOINC, BiOIl400, BiOBrNC,

BiOBr400 synthétisé par méthode solvothermale.
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Figure 111- 19 : Récapitulatif en histogramme de temps de photodécoloration compléte de

Carmin indigo par différents matériaux (rapport solide/liquide=1 g/L, [Cl]= 20 mg/L, pH

naturel = 6,1)

> Effet de température de calcination

Leefficacité¢ photocatalytique du matériau préparé¢ en fonction de la température de

calcination est tracée sous forme d‘histogramme dans la figure 111-22. Il en ressort du graphe

de cette figure, que l‘efficacité augmente avec la température jusqu‘a 400°C, au-dela de cette

température, 1‘efficacité chute.

En effet, une décoloration compléte de la solution colorante de carmin indigo apres des
temps de 40, 35, 30, 10, 60, 180 minutes ont été obtenus avec BiOI-GW calciné a 0, 200, 300,
400, 500, 600°C heure respectivement.
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Figure I11- 20 : Effet de la température de calcination sur le temps de la photodécoloration de

carmin indigo a 20 mg/L.
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< Effet de masse GW

L’optimisation dans la dégradation photocatalytique en ajoutant des masses de GW a
I’optimum des résultats observés pour le matériau BiOI-GW400 préparé avec différent masse
% massique (%wt) de GW (Tableau I11-10). En effet, le matériau préparé avec 3% de GW
donne meilleurs efficacité photocatalytique avec un temps de 10 min de photodécoloration

complete.

Tableau I11- 10 : Regroupe I’image en poudre des échantillons a différents % massiques de GW
(%owt) ajoutés lors la synthese de composite BiOI-GW400

Matériaux BiOI-GW400
GW(%wt) 0 3 7 13

GW(mg) 0 100 250 500
Temps déc. 20 10 25 30
Complete de

(CI) (min)

Dans I’étude suivante, la photodécoloration de RhB a éte testée par BiOI-GW400. Les
résultats photocatalytiques obtenus par BiOI-GW400 montrent une efficacité médiocre pour

dégradation de la RhB sous lumiere visible.

En revanche, les nouveaux matériaux composites synthétisés ont été testés dans la
dégradation photocatalytique. En effet, les matériaux S-PVP-GW et S-PVP ont donné une
meilleure activité photocatalytique dans la dégradation de carmin indigo et RhB.

b) Etude de la cinétique de photodégradation de carmin indigo par S-PVP-GW
et S-PVP

La figure I11-23 présente la cinétique de dégradation de carmin indigo de S-PVP-GW et
S-PVP en comparaison avec celle de BiOI-GW400 et BiOl1400. On constate que le temps de
décoloration complete sous lumiére visible sont : 10, 15, 20, 60 minutes. Respectivement pour
BiOI-GW400, BiOl400, S-PVP-GW et S-PVP. On conclue le S-PVP-GW d’une part une
bonne activité photocatalytique vis a vis du carmin indigo, et d’autre part, il est plus au moins

efficace que le BiOI-GWA400 particulierement dans la dégradation de carmin indigo.
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Figure I11- 21 : Etude de la cinétique de photodécoloration de carmin indigo par les matériaux

préparés ([C.1]= 20 mg L™, pHi= 6,1, rapport solide/solution : 1g L™)
c) Photodégradation de colorant cationique la RhB

L’activité photocatalytique des composites prépares a été optimisé en comparaison avec
les matériaux de références tel que S-BiOBr, S-BiOl et S-Bi,O3-PVP et TiO, P25. L’étude de
photodécoloration de la solution de la RhB sous lumiére visible conduit a la performance de
matériau supporté sur GW en comparaison entre la méthode de synthése solvothermale et

hydrothermale.

Le processus de I’analyse quantitative de la dégradation photocatalytique de la RhB se

base sur le modele de pseudo premier ordre de 1’équation suivante :

In (22) = Kgppt Eq. 111-3

t

D’oul kgpp (Min ) est la constante de vitesse, Cicor (la concentration initial en colorant

corrigée apres adsorption) et C; est la concentration au temps t.

La figure 111-24 montre en histogramme les valeurs de K.y, de photodécoloration de
RhB sous lumiere visible pour différents matériaux préparés. Cependant, et dans les mémes
conditions operatoire ([RhB] = 20 mg/L ; rapport solide/solution : 1g/L ; pHnawre= 4,44), tout
d’abord le BiOI-GWA400 présente une faible constante cinétique Kqp,=0,0446 min™ qui résulte

une efficacité médiocre en comparaison avec S-PVP-GW et S-PVP.
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D’autre part, le S-PVP-GW montre une meilleur efficacité photocatalytique correspond
a la valeur de Kgpp= 0,356 min™ en comparaison aux matériaux synthétisés avec ou sans GW
par méthodes solvothermale. L’absence de GW, S-PVP, réduit I’efficacité mais prouve son
activité photocatalytique plus meilleurs par rapport aux autres matériaux préparés avec ou
sans GW par méthodes hydrothermale. Par conséquent, les matériaux synthétisés par la
méthode solvothermale montrent une meilleure surface spécifique et ce qui prouve,
probablement, sa performance photocatalytique en comparaison par ceux synthétisé par

méthode hydrothermale.
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Figure 111- 22 : Récapitulatif en histogramme des valeurs de K, de photodégradation de la RhB
par différents matériaux (rapport solide/liquide=1 g/L, [RhB]= 20 mg/L, pH naturel=4,44)

< Effet de rapport molaire Br/l :

L’utilisation de PVP et GW en association dans la synthése des matériaux améliore la
performance des materiaux, cependant, le rapport molaire de Br/l a été optimisé (Br/l:
correspondant aux rapports réactionnels lors de synthése des matériaux). Le tableau I11-11
présente la quantité en mole utilisée de Kl et KBr. Les rapports molaire de BiOBr (Br: 1, 2,
3) et BiOI (I: 1, 2, 3) ont été choisis tel que: Br/l: (1: 3), (2:2), (3:1). Les résultats des

valeurs de Ky, en fonction de Br/l en histogramme sont illustrés dans la figure 111-20.
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Tableau I11- 11 : Regroupe les quantités en mol de KBr et KI, K, rapport molaire : Br/l et

image en poudre des matériaux prépareés.

Matériaux %mol Photo des échantillons KBr Kl Kapp
En en poudre (mmol)  (mmol) (min™)
« Br»
0 0 5 0,061

S-BiOI-PVP-GW

Br/1(1:3) 25 . : 1,25 3,75 0,226
.4
L

Br/l ( 2:2) 50 2,5 2,5 0,218

Br/l (3:1) 75 3,75 1,25 0,356

S-BiOBr-PVP-GW 100

g 5 0 0,112

Par conséquent, le composite S-PVP-GW correspond au rapport Br/l= (1 :3) donne une
valeur de constante de vitesse Kqpp= 0,356 min™qui est supérieur aux valeurs de Kgp, =0,218

min et 0,226 min™correspondant & Br/1= (2:2) et Br/I = (3:1) respectivement.

(3:1)

" (13)  (2:2)

S-PVP-GW

S-BiOBr-PVP-GW

S-BjOI-PVP-GW

o
o
S

Br/l
Figure I11- 23 : Recapitulatif en histogramme des valeurs de K,,, de Photodécoloration de RhB

sous visible en fonction des composite a différents rapports molaires Br/I
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< Effet de masse GW :

Dans cette étude la masse de la laine de verre (GW) a été optimisée en fixant la masse
de PVP comme c¢’est indiqué dans le Tableau II1-13. 1l en ressort que le matériau S-PVP-GW
prépare avec 3% de GW en présence de PVP (5%wt) donne une cinétique plus rapide qu’avec
les autres masse de la laine de verre avec une valeur de la constante cinétique Kayp= 0,356
min,

Tableau I11- 12 : Regroupe I’image en poudre des échantillons a différents % massiques de GW
(%owt) ajoutés lors la synthese de composite S-PVP-GW

S-PVP-GW
Photo des ’ s ; . .
échantillons = ||
GW(%wt) 0 2 3 5 6 8
GW(mg) 0 50 100 150 200 250

Kapp(Min™) 023 0204 0356 0250 0,262 0,235

< Effet de masse PVP :

L’effet de masse PVP en %wt a été optimisé en présence de 3%wt de GW avec rapport
molaire Br/l= (3:1) (tableau 111-13). On constate que le matériau S-PVP-GW préparé ’a 5

%wt de PVP correspond & une meilleure constante de vitesse Kapp= 0,356 min™

Tableau I11- 13 : Regroupe I’image des échantillons en poudre a différents % massiques de PVP
(%wt) ajoutés lors de synthese de composite S-PVP-GW

Photo d : _ .
crantiions | U 4B | | B @) W @ @

PVP(%wt) 0 3 4 5 6 7 9

PVP(mQ) 0 100 125 150 175 200 300

Kapp (min?) 0047 0111 0,236 0356 0,19 0,309 0,320

La suite de 1‘¢tude de la modélisation de 1‘application a été réalisée tout d’abord par les
matériaux BiOI-GW400 et BiOI400 ensuite par les matériaux S-PVP-GW et S-PVP dans

I’adsorption la photodécoloration respectivement de carmin indigo et RhB.
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111-3-2 : Etude d’adsorption et de photodégradation du carmin indigo par BiOl-
GW400 et BiO1400

a) Etude d’adsorption

L’adsorbant ou le support d’adsorption est caractérisé par une grande surface grace a
I’existence de pores dans le solide. Cette surface, est définie comme I’espace accessible aux
particules minérales ou organiques, c’est ainsi que chaque solide posséde une capacité

d’adsorption vis-a-vis d’une substance.

Cette capacité d’adsorption dépendra :
-De la surface spécifique du support,
-De la dimension, de la valence, de la concentration des substances a adsorber,
-Des parametres hydrodynamiques : temps de contact, température, vitesse d’agitation,
-pH.

< Etude cinétique d’adsorption

Les résultats de 1’étude cinétique d’adsorption du colorant Carmin Indigo par BiOl-
GW400 et BiOI400 sont présentés dans la figure 111-26. lls décrivent les quantités adsorbées

en fonction du temps de contact.
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Figure I11- 24 : Cinétique d’adsorption du Carmin Indigo par BiOI-GW400 et BiO1400

La cinétique d’adsorption du colorant Carmin Indigo par les deux matériaux est rapide,
I’équilibre est atteint aprés 30 minutes de temps de contact. Ce faible temps d’équilibre est

probablement dd aux phénomenes de sorption physique a la surface qui sont rapides.
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De plus, les capacités d’adsorptions sont faibles pour les deux matériaux. En effet,
environ 14 mg de colorant sont adsorbés par gramme de BiOI-GW400 et BiOI400 pour une

concentration initiale en colorant de 30 mg/L.

Les tracés des résultats d’adsorption de Carmin Indigo par les deux matériaux selon les

deux modeles sont présentés dans les Figures I11-27 et 28.

0,6 1
[ ]
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Figure 111- 25 : Application du modele cinétique du premier ordre a I’adsorption du carmin
indigo par BiO1400 et BiOI-GW400

3,5 1
= BiOl400
3,0 4 ® BiOI-GW400
y = 0,6896 x + 0,0921
257 R?=0,9995
= 2,01
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Figure 111- 26 : Application du modéle cinétique du second ordre a I’adsorption du carmin

indigo par BiOI1400 et BiOI-GW400

Les parameétres cinétiques des deux modeéles ont été déterminés a partir des tracés des

figures 111-27 et 28 et sont regroupés dans le tableau 111-15.
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Les graphes des figures 111-27 et 28 montrent que selon les coefficients de corrélation,
les résultats de la cinétique d’adsorption sont plus en adéquation avec le modele de pseudo-
second-ordre qu’avec le pseudo-premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation R? du
pseudo second ordre sont largement supérieurs a 0,99, alors qu’ils sont médiocres dans le cas
du pseudo premier ordre. De plus, les capacités d’adsorption théorique de Carmin Indigo
déterminées par le modéle pseudo-second ordre sont trés proches des valeurs expérimentales
alors que celles déterminées par le modéle pseudo-premier ordre sont largement différentes.
Par ailleurs, la capacité d’adsorption de BiOIl400 vis-a-vis le Carmin Indigo est presque
similaire a celle de BiOI-GW400.

Tableau I11- 14 : les paramétres des deux modéles appliqués a I’adsorption du Carmin Indigo
par BiOI-GW400 et BiO1400

Premier Ordre Second Ordre
- Qe, exp
Matériaux (mala) ky 1 Qe,the =2 kzl 1 Qe the .
(mn”) (mg/g) ((mg/g) "'mn~) | (mg/g)
BiOI-GW400 | 13,41 0,05336 1,7297 | 0,9754 0,0405 13,48 0,9988
BiOl1400 14,3 0,06552 1,5849 | 0,8367 0,0516 14,50 0,9995

Qeexp : quantité expérimentale adsorbée a 1’équilibre
Qe the : quantité théorique adsorbée a 1’équilibre

La constante de vitesse du second ordre pour le carmin indigo par le matériau BiOl400

est Iégerement supérieure a celle trouvé par le BiOI-GW400.

La capacité d’adsorption du carmin indigo par 1’Oxyiodure de bismuth calciné a 400°C
(Qe =14,3 mg g™) est légérement supérieure & celle du BiOI-GW400 (Q. =13,41 mg g™).

b) Isotherme d’adsorption

Les résultats d’isotherme d’adsorption du carmin indigo par les deux matériaux
BiOI400 et BiOI-GW400 sont tracés dans la figure 111-29, il en ressort que les tracés suivent
une isotherme du type I. C’est pourquoi nous avons appliqué les deux modeles pour en
déterminer 1’adéquation ou non des résultats. Les isothermes sont linéarisés selon les deux

modeles sont présentées dans les figures 111-30 et 31.
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Figure 111- 27 : Isotherme d’adsorption du Carmin Indigo par BiOI-GW400 et BiO1400

A partir des coefficients de corrélations qui sont supérieurs a 0,96, on peut dire que les
résultats expérimentaux suivent les deux modeles de Langmuir et Freundlich. Ainsi, les
paramétres des deux modeles sont déterminés a partir de leurs équations linéaires et sont

regroupés dans le tableau I11-16.

3,1-
304 y=0,1969 X + 2,2592
R2= 0,8352
g 2,9
E n m  BiOl400
\_/m [ J BIOI-GW400
O 2,8+
c
—
2,7
®
° y=0,0278 x + 2,6191
2,6 = 5
R“=0,1031
T T T T T T T T T T 1
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
Ln(Cg(mg/l))

Figure 111- 28 : Représentation du modéle linéaire de Freundlich a I’adsorption du

carmin Indigo par BiOI1400 et BiOI-GW400.
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Figure I11- 29 : Représentation du modéle linéaire de Langmuir a ’adsorption du carmin

Indigo par BiOI1400 et BiOI-GW400

Tableau I11- 15 : les paramétres des deux modéles appliqués aux isothermes d’adsorption du

Carmin Indigo par BiOI1400 et BiOI-GW400

Modeéle de Freundlich Modeéles de Langmuir
Matériau b Q
n K R2 max R2
(L/ig) | (mg/g)
BiOI-GW400 | 35,97 | 13,7234 | 0,1031 | 2,17 15,36 0,9963
BiO1400 5,08 9,5754 | 0,8352 | 0,16 23,26 0,9977

D’apres les corrélations faites a partir des figures 111-30 et 31 relevent que les résultats
d’adsorption du Carmin Indigo par les deux matériaux BiOI400 et BiOI-GW400 sont en

adéquation avec le modele de Langmuir.

Il ressort également du tableau Il1-15 que la quantité maximale adsorbée du colorant
(carmin indigo) par BiOI400 et 1,5 fois supérieur a celui de BiOI-Gw400, indiquant que le
matériau BiOl400posséde une affinité de sorption vis-a-vis le carmin indigo plus élevée que
celle de BiOI-GW400.

La valeur de la capacité d’adsorption maximale de BiO1400 1,5 fois plus que celle de
BiOI-GW400 est probablement due a la taille de diamétre moyen de pores de BiO1400 (38,22
nm) qui sont plus larges que ceux de BiOI-GW400 (28,24 nm).
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b) Etude de la cinétique de photodégradation

< Ftude de ’effet de 1’absence de matériau

Une étude préliminaire a été effectuée pour vérifier la possibilité de dégrader le Carmin
indigo sous I’irradiation directe en absence de matériau. Pour cet effet, 100 ml d’une solution
de 5 mg/L en colorant dans un bécher de 250 ml a pH naturel 6,1 et une température ambiante
(27 °C) est irradiée par une lampe visible (500 W) sous une agitation magnétique. La lampe

est élevée de 17 cm du niveau du volume de la solution.

La courbe de la figure 111-32 représente la cinétique de photodécoloration du carmin
indigo par photolyse directe pendant 150 minutes. On constate que la cinétique de photolyse
directe du colorant est trés lente. On peut dire que le taux de décoloration est inférieur a 5%
pendant 3 heures d’irradiation. Il n’y a donc pas de dégradation significative du colorant par
photolyse directe. On peut dire le Carmin Indigo résiste bien aux irradiations de la lampe

visible et ce en absence de matériaux.
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Figure I11- 30 : Cinétiques de dégradation de carmin indigo sous irradiation visible en absence
de matériau ([C.1] =5 mg/L, V=100 ml, lampe visible de 500 w, pH naturel 6,1)

< Etude de Peffet de la présence de matériau

La cinétique de dégradation photocatalytique du carmin indigo a différentes
concentration par BiOlI-GW400 et BiOI400, montre 1’efficacité de ’irradiation de colorant en
présence de matériau. La figures I11-33 présentent le tracé de Co/C= f(t) a différents
concentrations respectivement pour BiOI400 et BiOI-GW400. Les courbes montrent que

1’Oxyiodure de bismuth supporté sur GW se décolore plus rapide plutot qu’avec le BiO1400.
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Figure I11- 31 : Cinétique de dégradation photocatalytique a différents concentration de carmin
indigo par (A) BiO1400 et (B) BiOI-GW400

c) Application du model cinétique de premier ordre dans la cinétique de
photodégradation

[151,152]

Selon plusieurs travaux , La vitesse de la cinétique photocatalytique de

dégradation de la plupart des composés organiques est décrit par le model cinétique du
pseudo premier ordre.

— S = KappC Eq. I11- 4

D’ou, Kapp (min™!) Constante apparente de vitesse de réaction.

L’intégration de 1’équation I11-15 donne la relation suivante (avec respectivement la
condition aux limites C;= Cjcorat=0).

In (B£2) = Koppt Eq. 111-5
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Les résultats de la photodégradation par BiOI-GW400 et BiOI400 sont tracés selon le

modéle linéarisé du pseudo-premier-ordre dans les figures I111-34 respectivement.

Pour chaque valeur de la concentration initiale la valeur kqp, a été déterminée a partir de

la pente de la droite tracée.

Ln(Cj,corr/Cv)

BiOI-GW400
] o 20mg/L
A = 30mg/L
- A 40mg/L
50mg/L
» 75mg/L
—— 100mg/L

Temps de contact(min)

Ln(Cj corr/Cv)

BiO1400
v
m 20mgL
o 30mgL
v A 40mgL
v 50mgL
] ¢ 75mgL
< 100mgL
]
]
n
*
T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps de contact(min)

Figure I11- 32 : Application du modéle cinétique du pseudo premier ordre a la photodégradation

du carmin indigo par les deux matériaux.

Le tableau 111-17 regroupe les valeurs de constantes cinétiques Kap, et les vitesses de

concentrations initiales r, & différentes concentrations initiales de carmin indigo avec le

rapport solide/liquide de 1 g/L et pH naturel de la solution 6,1. On constate que la vitesse de

concentration initial est proportionnelle a la concentration initiale en colorant avec des

coefficients de corrélations (R?) supérieurs & 0,97dont I’intervalle de concentration initial (de

20 4100 mg/L).
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Tableau I11- 16 : L’effet de la concentration initiale de carmin indigo et de matériau sur la

cinétique de la photodégradation

o [CHl | [Cllicor | Kapp t2 o )
Materiaux | mgiL) | (mgiL) | (min) min) | (mgUtminy |
20 | 74241 | 0539 1,0843 40016 | 0,0024
30 | 156211 | 0,345 2,0049 53893 | 0,0787
siolowas | 40 | 269330 | 0,269 2,3697 72449 | 0,0934
50 | 37,2378 | 0,222 3,2426 82668 | 0,0044
75 | 62,9998 | 0,119 5,8277 7.4969 | 0,0886
100 | 90,1670 | 0,066 10,5022 59510 | 0,9710
20 838436 | 0273 25334 22889 | 0,0803
30 |183379 | 0191 3,6290 35025 | 0,0989
_ 40 |28.8066 | 0253 2,7375 72880 | 0,0897
BIO1400 50 [365352 | 0,182 25087 6,6404 0,700
75 |57.8474 | 0,066 10,5022 38179 | 0,9550
100 |80,5648 | 0,035 10,8042 28198 | 0,0820

[C.1]; : Concentration initiale de Carmin Indigo.

[C.1]i.cor : Concentration initiale corrigé de Carmin Indigo.

d) Application du model Langmuir Hinshelwood de cinétique de

photodégradation

Le modele de Langmuir-Hinshelwood est généralement utilisé pour modéliser la
cinétique de dégradation photocatalytique hétérogene [188][190]. Il détermine la relation
entre la vitesse initiale de dégradation et la concentration initiale des composés :

rp = Ko Cioop = —LoHKadsCicor

= Eq. Il1-6
app ~lcor 1‘|'Kadsci,cor a

La linéarisation de 1’équation I11-18 donne I’équation I11-19 indiquant la relation entre

1 1 1 1
— = + Eq. I11-7
Io Ki-H Ki-nKads Cicor

Ou :
ro(mg L™ min™) est la vitesse initiale de décoloration photocatalytique, K, .,(mg L™min’
1) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la nature d’irradiation

lumineuse), Kags la constante d’équilibre d’adsorption sur 1’adsorbant en L mg'l, et Cicor (Mg

L™) est la concentration initiale de la phase liquide & 1’équilibre (aprés 30 min d’agitation a
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I’ombre). L’application du model liné¢aire de Langmuir-Hinshelwood a été confirmé par le

tracé du 1/rg en fonction 1/C; o représente sur la figure 111-35.

0,45
y = 3,5504 x+ 0,0303

0,407 R’ =0,8916

0.35 v BiOI400

v BiOIGW400

0,30

o i

= 025

— 0, '
0,20 -

0,15 +
1 v y =1,1716 x+0,0967
0101 v R?=0,9595

0,05 e

Figure I11- 33 : Application du modéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la
photodécoloration du carmin indigo par BiOl-GW400 et BiO1400 sous I’irradiation visible (pH
initial= 6,1, rapport solide/liquide : 1 g/L, lampe visible de 500 W)

Les valeurs de K| .4 et Ky sont obtenues respectivement a partir des ordonnées a
’origine et des pentes des équations et sont regroupées dans le tableau I11-18. Les valeurs de
Ky sont 33 mg L™ min? pour BiOI1400 et 10,34 mg L™ min™ pour BiOI-GWA400. Les
résultats indiquent BiOI-GW400 marche plus en moins mieux que le BiO1400.

Tableau I11- 17 : les paramétres du modéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a la
photodécoloration du carmin indigo par BiO1400 et BiOI-GW400 sous P’irradiation visible
‘ Matériaux | ki (Mg L™ min™) | Kags (L mg™) | R® ‘

BiO1400 33,00 0,0085 0,8913
| BiOI-GW400 10,34 0,0825 0,9595 |

e) Identification des espéces responsable a la photodégradation de carmin indigo
par BiOI-GW400

La figure 111-36 montre le réle de différents scavengers utilisés pour identifier les espéces
actives dans la décoloration photocatalytique par BiOI-GW400 sous la lumiére visible. Une
décoloration complete a été obtenue respectivement apres 10 min sans aucun scavengers.

L’addition de ’EDTA (en tant que piégeur de trou) diminue largement le taux de décoloration
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(26 % seulement) aprés 10 min d’irradiation. Cependant, un faible taux d’environ 5 % de
décoloration a été atteint durant le méme temps d’irradiation lorsque I’acide ascorbique
(comme scavengers de superoxyde) a été utilisé. En outre, la présence de dichromate de
potassium (K.Cr,O7) (comme piégeur des «e») a donné un taux décoloration identique a celui
dans le cas du scavenger du radical I’anion superoxyde indiquant une étroite réaction entre
I’¢lectron et I’oxygene dissout pour produire le radical I’anion superoxyde. Cependant, 1’ajout
de I’éthanol (comme piégeur de radicaux HO*) n’a pas influencé sur la photodécoloration par
rapport a celui sans scavenger en présence de BiOI-GW400. Ce résultat indique tout d’abord
que O, est I‘espece active majoritairement responsable de la décoloration avec une
contribution modérée de h*. En conséquence, cette étude a permis de proposer un mécanisme

de dégradation regroupant un ensemble de réaction photochimique et chimique.

Lot A l'ombre | Sous Irradiation
N
] ea\e B
| Sans scavenger
08 \e —=— Ethanol
. —e— K,Cr,0,
- 0,6 —o— EDTA
D ] 2 —*— Acide ascorbique
2 0,4 \
®
1 -
0,2 \
®
\e
0,0 = =
T T T T T T T T T T T T 1
-30 -20 -10 0 10 20 30 40

Temps de contact (min)

Figure I11- 34 : Identification des espéces actives avec différent scavengers sur la

photodécoloration carmin indigo a 16mg/L sous la lumiére visible en présence de BiOI-GW400.

Il en ressort également que le matériau BiOI-GW400 annule ou retarde la
recombinaison des paires électron/trou. Le mécanisme pour la photo décoloration de carmin
d’indigo avec les quatre especes actives sous irradiation de lumiére visible peut étre décrit

probablement par les réactions suivantes :
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BiOI — GW400 + hv > BiOI — GW400(e™,h") Eq. 111-8
05 + Carmin indigo — Produit de dégrdation (réaction majoritaire) Eq.I11-9
0, +e” - 03 Eq. 111- 10
h* + Carmin indigo — Produit de dégrdation (réaction modéré) Eq. I11- 11
0, + H,0 - 2HO® + 20H" + 20H™ Eq. I11-12
h* + H,0 -» OH' + H- Eq. I11-13
HO® + Carmin indigo — Produitdedégrdation (réaction minoritaire) Eq. I11- 14
e” +h* > (e”,h*)(réactionné négligeable) Eq. I11- 15

f) L’étude de la réutilisation du photocatalyseur

La stabilité de BiOI-GW400 comme photocatalyseur sous 1’irradiation de la lumiére
visible a été testé apres six cycles (Figure 111-37). En effet un taux de décoloration de 93,16%

est atteint apres six utilisations.

100 + 93%

Taux décoloration(%o)
8 ) 8
1 1 1

N
o
1

T T T T T T T T T T T 1
1st Use 2nd Use  3rd Use 4th Use 5th Use 6th Use

Figure I11- 35 : Etude de la stabilité de BiOlI-GW400 dans la décoloration photocatalytique du
carmin indigo apreés six utilisations sous la lumiere visible, (Ci = 30 mg/L, pH = 6,1, rapport

solide/solution = 1g/L).

Dans 1’étude suivante, la photodécoloration de RhB a été testée par BiOI-GW400. Les
résultats photocatalytiques obtenus ont montré que le BiOI-GW400 n’est pas efficace pour
dégrader la RhB sous lumiére visible. Il est donc indispensable de développer des

photocatalyseurs efficaces et fonctionnant sous la lumiére visible.
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Dans notre travail, un nouveau matériau a été synthétisé en combinant BiOl et BiOBr en
présence de PVP comme agent structurant et GW pour augmenter la surface spécifique. En
effet, lors de la synthése du composite BiOI/BiOBr un oxyde de bismuth (a-Bi,O3) a été
formé identifi¢ par DRX, il s’agit donc d’un composite ternaire ayant une activité

photocatalytique trés élevee dans la dégradation de RhB sous la lumiere visible.

111-3-3 : Etude d’adsorption et de photodégradation de RhB par S-PVP-GW et S-
PVP

a) Etude cinétique d’adsorption

L’étude de I’adsorption a été réalisée en présence des deux matériaux S-PVP-GW et S-
PVP. Les résultats de 1’étude cinétique d’adsorption du colorant RhB par les deux matériaux

sont présentes dans la figure 111-38. Ils décrivent les quantités adsorbées en fonction du temps

de contact.
30~
25 gu®unm ° = " a " e
e = S-PVP
. o SPVP-GW
fo) 20 e® %o ° ® o o ® °
B) P ) L ° «
§¢ 151
0
10 1
5_
0 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Temps de contact(min)

Figure 111- 36 : Cinétique d'adsorption de la RhB B par les deux matériaux.

On constate que la cinétique d’adsorption du colorant RhB par les deux matériaux est
rapide. En effet, I’équilibre est atteint aprés 30 minutes de temps de contact. Ce faible temps
d’équilibre est probablement di aux phénomenes de sorption physique a la surface qui sont

généralement rapides.

De plus, les capacités d’adsorptions vis-a-vis du RhB pour S-PVP est au environ de 27

mg g™ qui est supérieure & celui de S-PVP-GW (au environ de 20 mg g) est probablement
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due & la taille et au volume des pores S-PVP qui sont 7 fois et 2 fois respectivement plus

supérieures par rapport a ceux de S-PVP-GW.

> Modeéles appligué de la cinétique d’adsorption

Le tracé de t/Q; en fonction de t donne une droite de pente 1/Q. et d’ordonné a I’origine

1/k,Q¢.

Q. et Q; représentent les quantités adsorbées du soluté en mg par unité de masse (g) de
I’adsorbant & I’équilibre et a Dinstant t respectivement, k, (g.mg .min™) la constante de

vitesse apparente du second ordre et t (mn) le temps de contact.

Les tracés des résultats d’adsorption de RhB par les deux matériaux selon les deux

modeles sont présentés dans les Figures 111-39 et 40.

1,5+

= 104 = S-PVP
o S-PVP-GW

Log(Q,-Q

y=-0,00568x+0,43328

051 R?=0,10978

y=-0,01761x+0,70731

R?=0,64734 °

=

0,0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps de contact(min)

Figure 111- 37 : Application du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre a I’adsorption de la

RhB par les deux matériaux.
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Figure I11- 38 : Application du modeéle cinétique du pseudo-second ordre a I’adsorption de la

RhB par les deux matériaux.

Les valeurs des parameétres cinétiques des deux modeles ont été déterminées a partir des

tracés des figures 111-39 et 111-40 et sont regroupés dans le tableau 111-19.

Selon les coefficients de corrélation des deux modeles, les résultats de la cinétique
d’adsorption sont beaucoup plus en adéquation avec le modele de pseudo-second-ordre
qu’avec le pseudo-premier ordre. En effet, les coefficients de corrélation R? du pseudo second
ordre sont largement supérieurs a 0,99, alors qu’ils sont médiocres dans le cas du pseudo
premier ordre. De plus, les capacités d’adsorption théorique de RhB déterminées par le
modele pseudo-second ordre sont tres proches des valeurs expérimentales alors que celles
déterminées par le modéle pseudo-premier ordre sont largement différentes. Par ailleurs, la

capacité d’adsorption de S-PVP-GW est inférieure a celle de S-PVP.

Tableau I11- 18 : Parameétres des deux modéles appliqués a I’adsorption de la RhB par les deux

matériaux.
Premier Ordre Second Ordre
Matériaux mg/
QE'EXp( 9/9) ki . Qe,the R2 kz((mgl/g)'l Qe, the R2
(mn™) | (mg/g) mn™) (mg/g)
S-PVP 27,5 0,0405 | 5,09 0,6473 | 0,0338 27,3 0,9986
S-PVP-GW 20,8 0,0131 | 2,71 0,1097 | 0,0504 21,8 0,9861

Qeexp: quantité expérimentale adsorbée a 1’équilibre
Qe the: quantité théorique adsorbée a 1’équilibre
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< Isotherme d’adsorption

Les résultats d’isotherme d’adsorption de RhB par les deux matériaux sont traces dans
la figure I11-41, il en ressort que les tracés suivent une isotherme du type 1. C’est pourquoi
nous avons appliqué les deux modéles pour en déterminer 1’adéquation ou non des résultats.

Les isothermes linéarisées selon les deux modeles sont présentées dans la figure I11-42.

30 4

25 - - -
— 20 4 Y
(=] [ ]
> = ° ®
E 154 -
o4 = S-PC-PVP
10+ e S-PC-PVP-GW

C.(mg/L)
Figure 111- 39 : Isotherme d’adsorption de RhB par les deux matériaux

A partir le coefficient de corrélation qui est supérieur a 0,96 de celui de Langmuir, on
peut dire que les résultats expérimentaux suivent les deux modeéles de Langmuir. Ainsi, les
parametres des deux modeles sont déterminés a partir de leurs équations linéaires et sont
regroupés dans le tableau I11-20.

407  SPC-PVP
n - -
(@) S-PC-PVP (b) e S-PC-PVP-GW *
® S-PC-PVP-GW 1,04
351 . y = 0,04662x + 0,10233
;T y = 0,258 + 2,66775 . 084 R*=0,9946
) R?=0,8319 . <
S 2
Nt CD .
O;” 3,04 Q 0,6
k= . e o
- ¢ 0,41
251
y =0,18713x + 2,4153 y = 0,03375x + 0,06788
R = 0,8944 0,21 R?=0,9861
| |
2,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
05 1,0 15 2,0 25 3,0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Ln(C,(mg/L)) C, (mg/L)

Figure 111- 40 : Représentation du modele linéaire de Freundlich(a) et Langmuir(b) a

I’adsorption de la RhB par les deux matériaux
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Les constantes faites a partir des figures 111-42-a et 111-42-b relévent que les résultats
d’adsorption de RhB par les deux matériaux S-PVP et S-PVP-GW sont en adéquation avec les

deux modéles.

Tableau I11- 19 : les paramétres des deux modéles appliqués aux isothermes d’adsorption de la

RhB par les deux matériaux

Modeéle de Freundlich Modeéles de Langmuir
Matériau b
n K R? Qrax | 22
(L/ig) | (mglg)
S—PVP 3,8759 | 14,4075 |0,8319 |0,4972 | 29,63 0,9861
S-PVP-GW 53438 |11,1931 |0,8944 |0,4556 | 21,45 0,9946

Il ressort également du tableau 111-20 que la quantité maximale adsorbée du colorant
(RhB) par S-PVP et supérieur a celui de S-PVP-GW indiquant que 1’ajout de GW comme un

support a influe sur le matériau S-PVP possede une affinité de sorption vis-a-vis le RhB.

b) Etude de photodégradation de la RhB par S-PVP-GW et S-PVP

< Ftude de ’effet de 1’absence de matériau

Une étude préliminaire a été effectuée pour vérifier la possibilité de dégrader la RhB
sous I’irradiation directe en absence de matériau. Pour cet effet, 100 ml d’une solution de 10
mg/L en colorant dans un bécher de 250 ml a pH naturel 4,44 et une température ambiante (25
°C) est irradiée par une lampe visible (500 W) sous une agitation magnétique. La lampe est

élevée de 14 cm du niveau du volume de la solution.

La courbe de la figure 111-43 présente la cinétique de photodécoloration de RhB par
photolyse directe pendant 1 heure. On constate que la cinétique de photolyse directe du
colorant est trés lente. On peut dire que le taux de décoloration est environ 12% pendant 1
heure d’irradiation. Il n’y a donc pas de dégradation significative du colorant par photolyse
directe. On peut dire le RhB résiste bien aux irradiations de la lampe visible et ce en absence

de matériaux.
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Figure I11- 41 : Cinétiques de dégradation de la RhB sous irradiation visible en absence de
matériau ([RhB] = 10 mg/L, V=100 ml, lampe visible de 500 w, pH naturel = 4,44).

< Etude de Peffet de la présence de matériau

La cinétique de dégradation photocatalytique de RhB a différentes concentrations par
les deux matériaux, montre 1’efficacité de I’irradiation de colorant en présence de matériau.
Les figures 1l1-44-a et 111-44-b présentent le tracé de Co/Ci= f(t) a différents concentrations
respectivement pour S-PVP-GW et le S-PVP. Les courbes montrent que le S-PVP-GW se
décolore plus rapide plutot qu’avec S-PVP.

Le suivi de I’évolution spectrale par spectroscopie UV-visible de la photodégradation de
RhB par les deux matériaux sous ’irradiation visible figures 111-44-c et 111-44-d montre que le
colorant se dégrade completement en présence S-PVP-GW, et ce, durant 18 min. Par contre

avec S-PVP-GW et le S-PVP, la dégradation compléte est atteinte au bout de 24 min.

De plus, le mécanisme de la photodégradation semble étre différent entre les deux

matériaux. Ainsi, une probable dé-éthylation de RhB serait produite.
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Figure 111- 42 : Application du modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre a la
photodégradation de la RhB a différents concentrations par (a) : S-PVP et (b) : S-PVP-
GW respectivement, et le balayage de 1’évolution spectral de dégradation de la RhB & 20 mg/L
sous lampe visible a différents temps par (c) : S-PVP et (d) : S-PVP-GW (pHi=4,44,1gL™).

2 Modélisation de la cinétique de photodégradation

Selon plusieurs travaux (2% |3 vitesse de la cinétique photocatalytique de
dégradation de la plupart des composés organiques est décrit par le model cinétique du

pseudo premier ordre.

_de_

= KappC Eq. I11- 16

Avec, Kapp (min™*) Constante apparente de vitesse de réaction.
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L’intégration de 1’équation I11-15 donne la relation suivante (avec respectivement la

condition aux limites C=Cicor a t=0).

In (%42) = kyppt Eq. 11- 17

Les résultats de la photodégradation par S-PVP-GW et S-PVP sont tracés selon le

modele linéaire du pseudo-premier-ordre dans la figure 111-45.

Pour chaque valeur de la concentration initiale la valeur kp, a été déterminée a partir de la

pente de la droite tracée.
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Figure 111- 43 : Application du modeéle linéaire de la cinétique du pseudo premier ordre a la
photodégradation sous visible de la RhB a différents concentrations par (a) : S- PC-PVP et (b) :
S- PC-PVP (pHi=4.44 and 1 g L™ of solid/solution ratio).

Le tableau I11-21 regroupe les valeurs de constantes cinétiques Kap, et les vitesses de
concentrations initiales r, & différentes concentrations initiales de carmin indigo avec le
rapport solide/liquide de 1 g/L et pH naturel de la solution est de 4,44. On constate que la
vitesse de concentration initial est proportionnelle a la concentration initiale en colorant avec
des coefficients de corrélations (R?) supérieurs & 0,96 dont ’intervalle de concentration initial
(de 20 a 50 mg/L).
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Tableau I11- 20 : L’effet de la concentration initiale de RhB et des matériaux sur la cinétique de
la photodégradation

Matériaux ([5]2/?_]) [?r:‘]gB/]I'_@)Of epp (i) | L‘rfmin‘l) R’
20 4,46 0,35665 158971 0,08823
25 7.37 0,24572 1,81210 0,98633
30 12,13 0,20356 247012 0,97016
S-PVP-GW | 55 16,20 0,16968 2,74920 0,07544
40 20.22 0,11762 2,37840 0,97985
50 27.23 0,08186 2.22898 0,99211
20 2,02 0.23673 047571 0,99452
25 4,73 0,19546 0,92458 0,98826
30 5,31 0,16214 0,86100 0,99564
S-PVP 35 10,57 0,13787 1,45750 0,07278
40 1332 0,11487 1,52089 0,96329
50 18,05 0,05514 0,99549 0,9690

[RhB]; : Concentration initiale de RhB.
[RhB];cor : Concentration initiale corrigé de RhB.

Le modéle de Langmuir-Hinshelwood est généralement utilisé pour modéliser la
cinétique de dégradation photocatalytique hétérogéne[190]. Il détermine la relation entre la

vitesse initiale de dégradation et la concentration initiale des composés:

K1 -nKadsCi
Vo = KappCicor = e Eq. 111- 18

1+KadsCicor
La figure 111-46 présente le tracé de la courbe de model de Langmuir Hinshelwood :
3,0+
2,54 ®
2,04

1,5 n

r,(mg/L)min*

1,04

= SPVP
e S-PVP-GW

0,54 n

010 T T T T T T T
] 2 4 6 8 10 12 14 16

C,(mg/L)

Figure 111- 44 : Tracé du modele de Langmuir-Hinshelwood a la photodécoloration de la RhB
par les deux matériaux sous I’irradiation visible (pH initial= 4,44, rapport solide/liquide : 1 g/L,
lampe visible de 500 W)
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La linéarisation de 1I’équation 111-18 donne 1’équation I11-19 indiquant la relation entre
1/I’o et l/Ciycorr.

1 1 1 1
— = + Eq. 111- 19
ro Ki-g Ki-pKags Cicor

Ou:

ro (mg L™ min™) est la vitesse initiale de décoloration photocatalytique, K, .(mg L™*min"
1) est la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (dépend de la nature d’irradiation
lumineuse), Kags la constante d’équilibre d’adsorption sur 1’adsorbant en L mg’l, et Cicor (Mg
L'l) est la concentration initiale de la phase liquide a 1’équilibre (aprés 30 min d’agitation a

I’ombre).

L’application du model linéaire de Langmuir-Hinshelwood a été confirmé par le tracé

du 1/V, en fonction 1/C; cor représenté sur la figure 111-47.

227y =3,42915 x+0,41078
204 R*=0,97772
1,8
1,6 -
= 14] m S-PC-PVP
T ® S-PC-PVP-GW
1,2
1,0-
] y = 1,65324x+0,28056
0.8 P R*=0,89555
06+ .
0,4
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1/C

i,corr

Figure 111- 45 : Application du modeéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la
photodécoloration de la RhB par les deux matériaux sous I’irradiation visible (pH initial=4.44,
rapport solide/liquide : 1 g/L, lampe visible de 500 W)

Les valeurs de K . et Kygs sont obtenues respectivement a partir des ordonnées a
I’origine et des pentes des équations et sont regroupées dans le tableau I11-22. Les valeurs de
K sont 3,5642 mg L™ min? pour S-PVP-GW et 2,4343mg L™ min™ pour S-PVP. Les

résultats indiquent que S-PVP-GW est plus efficace que celui en absence de GW.
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Tableau I11- 21 : les parametres du modéle linéaire de Langmuir-Hinshelwood appliqué a la

photodécoloration de RhB par les deux matériaux sous I’irradiation visible

Matériaux ken(Mmg L min™) [ Kas(Lmg™) [ R®
S-PVP-GW 3,5643 0,1697 0,8955
S-PVP 2,4344 01198 | 0,9777

c) Identification des espéces responsable a la photodégradation de RhB

La figure 111-48 montre le role de différents scavengers utilises pour identifier les
especes actives dans la décoloration photocatalytique par S-PVP et S-PVP-GW sous la
lumiére visible. Une décoloration complete a été obtenue respectivement aprés 24 et 18 min
sans aucun scavengers. L'addition de ’EDTA (en tant que piégeur de trou) diminue le taux de
décoloration. En effet aprés 20 min et 18 min d'irradiation seulement 80 et 61 % de
décoloration ont été obtenus respectivement pour S-PVP et S-PVP-GW. Par ailleurs, lorsque
I'acide ascorbique (comme scavengers de superoxyde) est utilisé, des taux d’environ 94 et
86% de décoloration ont été atteints en présence respectivement de S-PVP et S-PVP-GW
durant le méme temps d'irradiation. En outre, la présence de dichromate de potassium
(K2oCr,07) (comme piégeur des «e») provoque une petite diminution de taux de
photodécoloration pour les deux matériaux par rapport a celui du cas sans scavengers.
Cependant, I’ajout de 1'éthanol (comme piégeur de radicaux HO*) n’a pas sensiblement influé
sur le rendement de la photodécoloration par rapport au cas sans scavenger en présence de S-
PVP ; en revanche, une petite réduction du taux de décoloration a été observée en présence de
S-PVP-GW. Ce résultat indique tout abord que la principale espece réactive responsable de la
photodégradation de RhB a été identifiée comme étant le trou (h™) avec une contribution
modérée de O, pour les deux matériaux. Plus encore, une troisieme contribution modérée de
I’espéce radicalaire hydroxyle (HO?) a été identifiée uniquement en présence de S-PVP-GW.
Cette différence a provoqué un mécanisme de dégradation différent entre les deux matériaux.
Ainsi, une probable dé-éthylation de RhB serait produite avec le trou (h™), en effet, Hu et al

[191] rapporte que la dé-éthylation de 1’azote est causée par attaque directe de RhB par le trou

(h").
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Al'ombre Sous Irradiation Sous Irradiation
1,01 1.0
0 —=— sans scavenger ' " sans scavenger
~e EDTA —¢—EDTA
0,84 —a— Acide ascorbique 0,8 - —a— Acide ascorbique
v KLro, —v—K,Cr,0,
OO 064 \+ Ethanol Oo 061 »— Ethanol
) O
0,41 0,4
0,2 1 0,21
S-PVP S-PVP-GW
-
0,01 T T T T ;_._'_hl 0,01 T T T T T T T T T T —'— T
30 20 -10 0 10 20 30 30 20 -10 0 10 20 30
Temps de contact (min) Temps de contact(min)

Figure I11- 46 : Identification des espéces actives avec différent scavengers sur la
photodégradation de RhB a 20 mg/L sous la lumiére visible en présence de S-PVP et S-PVP-GW.

Les mécanismes proposés de photodégradation de RhB par les deux photocatalyseurs

sont présentés dans les réactions suivantes :

S-PVP-GW+ hv — S-PVP-GW(e™,h") Eqg. I111- 20
S-PVP+hv - S-PVP(e”,ht) Eq. I111- 21
e +0, - 05 Eq. 11- 22
RhB + hv —» RhB* Sensibilisation par le colorant Eq. I11- 23
RhB* + BC - RhB* + e~ (BC) Saut d’électron de LUMO au BC Eq. 111-24
05 + RhB™ —Produits de dégradation (réaction modérée) Eq. I11- 25
h* + RhB - Rh dé-éthylation — sous-produits — réaction majoritaire Eq. I111- 26
h* + H,0 -» HO" + H* Eq. 11- 27
RhB + HO*® - Produits de dégradation (réaction modérée) Eq. I11- 28
h* + e~ - Chaleur (réaction de recombinaison minoritaire) Eq. I11- 29

d) L’étude de la réutilisation du photocatalyseur

La stabilité des deux matériaux comme photocatalyseurs sous I’irradiation de la lumiére
visible a été testé apres huit cycles (Figure 111-49-a). Le photocatalyseur S-PVP-GW présente
une trés bonne stabilité, en effet, une chute d’environ 0,68% dans 1’efficacité a été observée
(99,32 % de décoloration). En revanche, le S-PVP affiche une chute d’efficacité d’environ
9,46% (90,54 % de décoloration) aprés huit utilisations (Figure 111-49-b).
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Figure 111- 47 : Etude de la stabilité des deux matériaux dans la décoloration photocatalytique

de RhB aprés huit utilisations sous la lumiere visible, (Ci= 20 mg/L, pH = 4,44, rapport
solide/solution = 1g/L).

e) Diffractogramme de S-PVP-GW apres utilisation dans la dégradation
photocatalytique de RhB 420 mg L™

La figure 111-50 présente I’analyse de diffractogramme avec le matériau de S-PVP-GW apreés
son utilisation dans la dégradation photocatalytique de RhB sous lumiére visible en

comparaison avec celui de S-PVP-GW avant son utilisation.

Les résultats montrent que le diffractogramme, en particulier le pic le plus intense, n’a

été ni décalé ni changé d’intensité et ce aprés son utilisation.

{
)
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\ ' /
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Figure 111- 48 : Diffractogramme DRX de S-PVP-GW avant et apreés utilisation dans la

photodégradation de RhB sous lumiére visible.
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Cette étude, qui s'inscrit dans la thématique de laboratoire de valorisation des matériaux de
I‘université Abdelhamid ibn Badis de Mostaganem. Dans le cadre général de la dépollution de
I’eau, a eu pour but d’étudier un procédé d’oxydation avancé dans le domaine de la

photocatalyse en milieu hétérogene.

La photocatalyse hétérogene est basée sur la génération des especes radicalaires a partir
de semi-conducteurs et I’irradiation en particulier la lumiere visible. Elle représente une
alternative tres prometteuse; vu que les colorants anioniques et cationiques sont des
substances toxiques sur lesquelles les procédeés de traitement classique n‘apportent de solution

efficace a la dépollution.

L’utilisation des semi-conducteurs en particulier 1’oxyhalogénure BiOX (X : Br, 1) de
bismuth a révelé leur performance dans le domaine de photocatalyse hétérogéne par rapport a
d’autres photocatalyseurs qui sont caractérisés par leur stablité chimique, leur absorption dans
le visible et leur capacité dans la séparation des charges photo-générés (e~ /h*). Cependant,
deux problémes se démarquent, le premier réside dans la méthode synthese de semi-
conducteur en vue d’¢largir son spectre d’absorption vers le visible, le second dans la
recombinaison des charges (e~/ h*) photogénérées de la réaction d’oxydoréduction entre le
semi-conducteur et les espéces adsorbés sur la surface. Cette recombinaison limite 1’efficacité

photocatalytique.

L’objectif de notre travail était de comparer trois méthodes de synthése entre
I’hydrothermale, solvothermale et céramique (mécano-chimique) en vue d’optimiser les
performances photocatalytiques du semi-conducteur en réduisant 1’énergie de la bande de gap,
en provoquant la séparation des charges photo-générées (e~/h*) et en méme temps en

réduisant leur recombinaison.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la synthese par méthode HTP et STP
des oxyhalogénures hétéro-structure supporté sur GW en présence de PVP comme agent

structurant afin d’améliorer ces propriétés photocatalytique sous 1’irradiation visible.
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Dans la premiere partie de notre travail, nous avons synthétisé le BiOl supporté et non
supporté sur GW par voie solvothermale. Ces matériaux ont subi un traitement thermique a
300, 400, 500°C et 600 °C pendant 1 heure. L’effet de masse de GW a été étudié sur le BiOl-
GW calciné a 400°C. Les matériaux préparés ont été caractérisés par DRX, UV-vis DRS,
BET et MEB.

L’analyse de DRX indique la présence de plusieurs phases cristallines. L’ajout de GW n’a pas
modifi¢ de maniére significative ni la cristallinit¢ ni ’intensité des pics dans le cas de
matériaux préparés non calcinés. En effet, le traitement thermique a 400 °C a décalé les pics
vers les bas angles ¢a peut étre expliqué probablement que les matériaux préparés calcinés a
400°C subissent une dilatation de leurs réseaux cristallins vue que le changement de leurs

parametres de mailles de leur réseau quadratique.

L‘analyse par UV-vis DRS a montré que les valeurs les plus basses de I'énergie de la bande
interdite sont obtenues avec les matériaux préparés non calcinés avec ou sans présence de GW
(BIOINC et BiOI-GWNC). En effet, le traitement thermique affecte une augmentation de
I’énergie de la bande interdite pour les matériaux préparés avec ou sans GW par voie STP
(BiO1400 et BiOI-GW400). Cette différence peut étre expliquée par le fait que le traitement
thermique des matériaux préparés a réduit leur taille cristalline et donc augmenté leur énergie
de gap. En effet, la taille cristalline petite augmente 1’activité photocatalytique. L’adsorption
et la desorption de N, a mis en évidence une surface BET de BiOI-GW calciné a 400°C
proche de celle de BiOl calciné a 400°C. D’autre part, le diametre des pores de BiO1400 est
largement supérieur a celle de BiOI-GW400.

Dans la deuxieme partie de notre étude, nous avons synthétisé le H-PVP-GW et S-PVP-GW
par voie hydrothermale (HTP) et solvothermale (STP) respectivement. L’effet de rapport
molaire Br/l lors de la synthese des matériaux préparés par STP a été optimisé a Br/l
(75%/25%). L’effet de 1’ajout lors de synthése de PVP (comme agent structurant) et GW
(pour augmenter la surface spécifique) a été également étudié sur les matériaux synthétisé par
STP. Les matériaux préparés ont été caractérisés par DRX, IRTF, UV-vis DRS, BET, XPS et
MEB. La DRX a révélé la présence de plusieurs phases cristallines. L’ajout de GW n’a pas
modifi¢ de manicre significative ni la cristallinité ni ’intensité des pics dans le cas de

matériaux préparés par HTP et STP.

L’ajout de PVP n’a pas donné un effet dans les matériaux préparés par HTP. En effet, le

pic en position (001) est le plus intense pour les matériaux préparés avec ou sans PVP. En
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outre, sur les diffractogrammes des matériaux H-PVP-GW et H-PVP préparés par voie
hydrothermale, On a constaté également 1’absence des pics qui correspondent a la phase de
BiOl, ce qui peut étre expliqué probablement par la solubilité de I’iodure en milieu aqueux en
comparaison au bromure. En outre, les pics des matériaux préparés par le procédé HTP sont
plus étroits que ceux des matériaux synthétisé par STP ce qui se traduit par la taille des
cristallites plus petites pour les matériaux de STP que pour ceux de HTP.

Cependant, en comparant entre la méthode solvothermale et hydrothermale, 1’ajout de
PVP a un effet sur la structure cristalline des matériaux préparés par STP. En effet, le PVP
agit comme un agent dirigeant la structure selon le plan en position (110) en comparaison
avec les matériaux préparés par STP sans PVP.

Par ailleurs, des pics de faibles intensités attribués a la phase a-Bi O3 ont été identifiés
dans les diffractogrammes des matériaux préparés uniquement par STP méme a différents
rapport molaire de Br/l. En outre les pics des matériaux S-PVP-GW et S-PVP n’ont pas été
déplacé en comparaison avec ceux des matériaux S-BiOBr et S-BiOl séparément, ce qui peut
suggérer qu’il y a un mélange de trois phases plutét qu'une solution solide de 1’oxyde de

bismuth avec les deux halogénures de bismuth (a-Bi,O3/BiOBr/BiOl).

L’analyse spectroscopique par Réflectance Diffuse d’UV-vis (UV-vis DRS) a montré
les valeurs les plus basses de I'énergie de la bande interdite avec les matériaux préparés par
HTP. En outre, la présence de GW lors de la synthese de matériaux révéle une augmentation
de I'énergie de la bande interdite pour les matériaux prépares par les deux voies HTP et STP.
On peut expliquer les faibles valeurs de I’énergie de gap des matériaux préparés par HTP par
les tailles cristallites (Dc). En effet, les valeurs des tailles des particules correspondantes aux
matériaux synthétisés par HTP sont plus grandes de facon remarquables par rapport a celles
des matériaux par STP. Par conséquent, les matériaux préparés par STP sont formés par des
particules de petites tailles. La taille des particules régit le temps de parcours des charges et
assure leur mobilité dans le matériau. Plus celui-ci est court, plus la probabilité de
recombinaison diminue. Ce qui peut expliquer probablement la performance photocatalytique

des matériaux synthétisés par STP.

L’analyse par XPS a montré I’abondance des trois oxydes Bi,Os, BiOBr et BiOl dans le
S-PVP-GW que dans S-PVP. En revanche, les resultats ont confirmé la présence de la phase
de BiOBr uniquement pour les métériaux synthétisés par HTP. D’autre part, la présence de
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laine de verre (GW) n’a pas modifi¢ visiblement 1’état d’oxydation de Bismuth dans les

photocatalyseurs préparés par HTP et STP.

L<adsorption et la desorption de N2 a 77 K a mis en évidence les surfaces BET. Le
matériau (S-PVP) préparé par la méthode solvothermale avec un rapport molaire (Br/l =
(3 :1)) en présence de PVP (5%wt) et sans GW présente une surface spécifique de 48,1 m? g%,
L'ajout de GW (3%wt) a un effet assez important, permettant d’augmenter la surface jusqu'a
63,45 m* g (S-PVP-GW).

Tout a d’abord les résultats comparatifs de 1’¢tude d’application des matériaux préparés
a la photodégradation de Carmin indigo sous I’irradiation visible ont démontré ’efficacité
photocatalytique du BiOI-GW/400 (mgw= 100 mg) par rapport a d’autres matériaux préparés
non calcinés et calcinés a différentes températures et en comparaison avec le matériau de
référence TiO;, P25.

L’activité photocatalytique de BiIOIGW400 a été également testée dans la dégradation
sous le visible de RhB. les résultats montrent une efficacité médiocre.

Par la suite, les résultats comparatifs de 1’étude des applications des matériaux
hétérojonction (entre BiOl et BiOBr) préparés a la photodégradation de RhB sous I’irradiation
visible ont démontré I’efficacité photocatalytique de S-PVP-GW (me»= 150 mg, mgw= 100
mg) par rapport a d’autres matériaux préparés synthétisés par voie HTP et STP et celle de
TiO, P25.

La photodégradation sous lumiere visible de carmin indigo a été évaluée pour S-PVP-
GW (B/I= (3 :1), mpye= 150 mg, mgw= 100 mg) dans la photodégradation vis a vis du carmin
indigo. Les résultats ont démontré une bonne activité photocatalytique mais Iégerement moins
efficace par rapport a BiOI-GW400 (mew=100 mg).

La modélisation de 1’étude d’adsorption et photodégradation sous lumiére visible de

carmin indigo a été appliquée sur les deux matériaux préparés BiOl-GW400 et BiO1400.

En effet, les résultats ont montré que la cinétique d’adsorption de Carmin indigo par les
deux matériaux préparés BiOI-GW400 et BiOl400 est de pseudo-second ordre et le temps
d’équilibre d’adsorption est de 30 minutes et les capacités d’adsorptions sont faibles pour les
deux matériaux. En effet, environ 14 mg de colorant sont adsorbés par gramme de BiOl-

GWA400 et BiO1400 pour une concentration initiale en colorant de 30 mg/L.
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Dans I’étude photocatalytique, les résultats ont montré tout d’abord I’inefficacité de la
lampe visible en absence de matériau sur la photolyse de carmin indigo. Alors que la présence
de matériaux révele la photodégradation de carmin indigo et photodécoloration complete des
matériaux sous la lampe visible aprés 10 et 20 minutes pour respectivement BiOl-GW400 et
BiOI1400.

Les résultats de 1‘étude de I’identification des espéces actives dans la photodégradation
de carmin indigo par BiOI-GW400 indiquent tout d’abord que O,* est 1‘espéce active
majoritairement responsable de la décoloration avec une contribution modérée et minime de
h*.

La stabilité de BiOI-GW400 comme photocatalyseur sous 1’irradiation de la lumiére
visible a été testée apres six(06) cycles. En effet un taux de décoloration de 93,16% est atteint

apres six utilisations.

On peut conclure que le traitement thermique a 400°C/1h et 1’ajout de GW lors de
synthése de BiOl a permis d’améliorer sa performance photocatalytique dans la dégradation

de carmin indigo dans le visible.

La modélisation de 1’étude d’adsorption et photodégradation sous lumiére visible de

RhB ont été appliquée sur les deux matériaux préparés S-PVP-GW et S-PVP.

En effet, les résultats ont montré que la cinétique d’adsorption de RhB par les deux
matériaux préparés S-PVP-GW et S-PVP est de pseudo-second ordre et le temps d’équilibre
d’adsorption est de 30 minutes pour les deux matériaux. De plus, les capacités d’adsorption
sont faibles pour les deux matériaux. En effet, environ 20 et 27 mg de colorant respectivement
sont adsorbés par gramme de S-PVP-GW et S-PVP pour une concentration initiale en

colorant de 40 mg/L.

Dans I’étude photocatalytique, les résultats ont montré tout d’abord I’inefficacité de la
lampe visible en absence de matériau sur la photolyse de RhB. Alors que la présence de
matériaux révele la photodegradation de RhB des matériaux sous la lampe visible apres 18 et
20 minutes pour respectivement S-PVP-GW et S-PVP.

L<étude de l‘identification des espéces actives dans la photodégradation de RhB a
démontré que le trou h* est 1‘espéce active majoritairement responsable de la décoloration
avec une contribution modérée et minime de 05~ pour les deux matériaux. Plus encore, une

troisiéme contribution modérée de 1’espéce radicalaire hydroxyle (HO<) a été identifiée
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uniquement en présence de S-PVP-GW. Cette différence a mis en évidence des mécanismes
de dégradation différents pour les deux matériaux. Ainsi, une probable dé-éthylation de RhB

serait produite avec le trou (h™).

La stabilité de S-PVP-GW comme photocatalyseur sous I’irradiation de la lumiére
visible a été testée apres huit cycles. Le photocatalyseur montre une trés petite diminution. En
effet, un taux de décoloration de 99,32 % est atteint aprés huit utilisations. Cependant, le taux

de photodécoloration est de 90,54 % aprés huit utilisations en présence de S-PVP.

On peut conclure que I’ajout de GW lors de synthése de S-PVP a permis d’améliorer sa

performance photocatalytique dans la dégradation de RhB dans le visible.

Sur le plan d‘application, et en perspectives, 1‘utilisation de ce procédé sera envisagée dans
le traitement des effluents aqueux provenant dactivités liées a 1‘élaboration et a I‘utilisation de
produits phytosanitaires et dans le traitement des solutions industrielles faiblement chargées en

matiéres organiques et inorganiques toxiques.
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