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Résumé : Dans ce travail, un nanocomposite ternaire Ag@Cu/TiO2 a été synthétisé par une méthodologie
chimique simple et ensuite étudié pour la dégradation photocatalytique du colorant rose bengale (RB) sous
lumiere visible ainsi que pour sa production d'hydrogéene. L'analyse de la forme, de la taille et de la
topographie par microscopie électronique a balayage et a transmission a révélé que tous les constituants
sont bien intercalés et se situent dans la gamme nano. L'analyse aux rayons X a dispersion d'énergie de
Ag@Cu/TiO2 a montré la présence de Ti, O, Cu et Ag et I'absence de toute autre impureté, tandis que I'
analyse cartographique a montré leur distribution uniforme. La spectroscopie de photons a rayons X a
également montré une interaction réussie entre les composants. De plus, les changements dans I'état
chimique du Ti2p ont été examinés. La bande interdite de Ag@Cu/TiO2 en utilisant les relations de tracé de
Tauc s'est avérée la plus faible a 2,86 eV par rapport au TiO2 pur (3,28 eV), a I'Ag/TiO2 binaire (3,13 eV) et
au Cu/TiO2 (3,00 eV). L' Ag@Cu/TiO2 a affiché l'intensité de photoluminescence la plus faible, suggérant I
efficacité de dégradation la plus élevée et le taux de recombinaison le plus bas. L'application de Ag@Cu/
TiO2 vers la dégradation photocatalytique du colorant RB a présenté un taux de dégradation d'environ
81,07 %, ce qui dépasse de 3,31 fois I'efficacité du TiO2 pur. En dehors de cela, la production d’hydrogéne
de Ag@Cu/TiO2 - , suggérant que le cuivre et I'argent ont contribué de maniéere synergique, entrainant ainsi
s’est avérée étre de 17,1 umol h-1 g, soit la production accrue d’hydrogéne de TiO2 pur .

Mots-clés : colorant rose bengale ; région visible ; dégradation photocatalytique ; Nanocomposites ternaires
Ag@Cu/TiO2

1. Introduction

L'eau est un élément essentiel a la survie de la vie sur Terre et est présente sur Terre sous forme de
rivieres, de mers, de lacs et d'eaux souterraines. La croissance rapide de la population, le développement, la
révolution industrielle et le changement climatique ont contaminé tous les aspects des ressources en eau [1].
Les principaux contaminants présents dans I'eau sont les tanneries, le cuir, le caoutchouc, les teintures, les
cosmétiques, les produits pharmaceutiques alimentaires, la peinture d'imprimerie, etc. [2,3]. Parmi eux, les
industries du textile, des produits pharmaceutiques, des peintures d’'imprimerie et des tissus rejettent jusqu’a
17 a 20 % de colorants colorés dans les plans d’eau, ce qui a créé une pollution de I'eau [4]. Les colorants
colorés synthétiques sont non biodégradables et hautement photostables [5]. Le colorant inhibe la lumiére du
soleil, diminue la solubilité de I'oxygene moléculaire dans I'eau, ce qui affecte la vie aquatique des organismes

ainsi que I'écosysteme aquatique, et a des effets toxiques et cancérigénes a long terme pour tous les écosystémes.
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Parmi les colorants organiques les plus utilisés, on trouve le colorant rose Bengale (RB), utilisé dans les
industries photochimiques du textile, de I'imprimerie et des cosmétiques. Il doit étre retiré de I'eau car il
provoque des démangeaisons, des rougeurs, une inflammation, une irritation et des cloques lorsqu'’il entre
en contact direct avec la peau. Différentes méthodes, notamment la filtration sur membrane, la coagulation,
la floculation et I'adsorption, ont récemment été utilisées pour dégrader la pollution par les colorants [6-8].
Cependant, toutes ces méthodes présentent des limites, notamment en termes d'effluents, de développement
de boues et de difficulté a réactiver I'adsorbant. La photocatalyse est I'une des méthodes les plus courantes
et les plus rentables pour décomposer les colorants RB de I'eau a l'aide de nanocatalyseurs efficaces [9].
La photocatalyse par lumiére visible est un processus qui utilise I'énergie de la lumiére visible pour
déclencher une réaction chimique. Cela implique I'utilisation d’un photocatalyseur, capable d’absorber la
lumiéere dans le spectre visible et de favoriser la conversion des réactifs en produit souhaité [10].
Récemment, cette technique a suscité beaucoup d'intérét en raison de son respect de I'environnement, de sa
polyvalence, de sa sélectivité, de son efficacité, de sa rentabilité et de sa durabilité, qui la rendent hautement
applicable pour un grand nombre d'utilisations.

Les nanoparticules présentent des propriétés différentes de celles des matériaux en vrac, des
espéces moléculaires ou des atomes dont elles sont dérivées, en raison de leur rapport surface/volume
élevé [11]. Les différents types de nanoparticules de métaux de transition [12], d'oxydes de métaux de
transition et de chalcogénures sont utilisés pour des applications variées, telles que le stockage d'énergie,
le stockage de données magnétiques, les capteurs et les ferrofluides, ainsi que la dégradation
photocatalytique des colorants organiques. Les nanoparticules, en particulier les nanoparticules d'oxydes
métalliques, sont largement utilisées dans le domaine de la photocatalyse en lumiére visible. Ces
nanoparticules ont des propriétés uniques qui les rendent efficaces en photocatalyse pour diverses
réactions. Par exemple, les nanoparticules d'oxydes métalliques telles que I'oxyde de titane (TiO2) [13],
I'oxyde de zinc (ZnO) [14] et I'oxyde de tungsténe (WO3) [15] ont été largement étudiées pour leurs
capacités photocatalytiques. Cependant, I'utilisation de nanoparticules pour la photocatalyse présente
certains inconvénients , tels que leur bande interdite élevée et I'exigence selon laquelle la bande interdite
du photocatalyseur doit correspondre a I'énergie des photons de la lumiére visible afin d'obtenir une
photocatalyse efficace de la lumiére visible. Malheureusement, de nombreuses nanoparticules d'oxydes
métalliques ont une bande interdite qui correspond a la lumiére ultraviolette (UV-Vis), limitant ainsi leur
activité photocatalytique a la lumiére visible. Au cours du processus de photocatalyse, les nanoparticules
peuvent s'agglomérer, ce qui entraine une diminution de la surface spécifique ainsi qu'une limitation des
sites réactifs disponibles . Cette agrégation peut se produire en raison de divers facteurs, tels qu'une
concentration élevée, des changements de pH ou la présence d'impuretés [16]. Pour surmonter cette
limitation, les chercheurs ont développé diverses stratégies, telles que le dopage, la modification de surface
et l'altération de la bande interdite, pour activer les nanoparticules d'oxyde métallique sous un éclairage
par la lumiéere visible. Ces modifications permettent aux nanoparticules d'absorber une gamme plus large
de lumiére, y compris la lumiére visible, améliorant ainsi leur efficacité photocatalytique [17]. De nombreux
oxydes de métaux de transition , tels que ZnO, TiO2, NiO et CuO, et des chalcogénures métalliques, tels
que ZnS et MoS2, ont été utilisés pour éliminer les colorants colorés, les polluants industriels et les eaux
usées pharmaceutiques [18-20]. L'oxyde de métal de transition le plus étudié pour la dégradation
photocatalytique de la contamination ainsi que pour le colorant est le TiO2, qui possede un fort pouvoir
oxydant, est non toxique et extrémement stable vis-a-vis de la corrosion photo et chimique. La photocatalyse
est une méthode prometteuse car peu colteuse et respectueuse de I'environnement. Le TiO2 a une bande interdite ¢
Plusieurs études montrent la diminution de la bande interdite du TiO2 par le dopage de nouveaux métaux
de transition tels que Cu, Ag, Au, Pt, Ni et Co, ainsi que de la polyaniline (PANI), du polypyrrole (PPY) et
de I'oxyde de graphene réduit, qui s'étend le décalage spectral dans la région visible et augmente I'activité
photocatalytique du TiO2 [21]. Il a été démontré que le bleu de méthyle (MB) et I'orange de méthyle (MO)
présentent une dégradation de 96,3 % et 97 % sous irradiation lumineuse UV-Vis en utilisant du TiO2
synthétisé par la méthode solvothermique modifiée. Lin et coll. [22] ont démontré la dégradation
photocatalytique (UV-VIS) du 2-chlorophénol toxique en utilisant un catalyseur TiO2 . De méme, Zhang et
al. [23] ont étudié I'effet photoélectrique et les propriétés photocatalytiques du TiO2 en le dopant avec des
nanoparticules d'Ag pour améliorer la dégradation photoélectrique et photocatalytique. Mingxuan Sun et
coll. [24] ont montré une nette amélioration du visible
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activité photocatalytique de la région, stabilité photochimique et recombinaison a faible charge a partir de TiO2 dopé
au CdS et CdS/MoS2.

Sur la base de la discussion ci-dessus, nous avons synthétisé des composites ternaires
Ag@Cu/TiO2 par la méthode solvothermique in situ pour la dégradation photocatalytique du
colorant RB dans la région visible de la lumiére. Le composite ternaire synthétisé Ag@Cu/TiO2 a
été caractérisé pour ses caractéristiques structurelles et morphologiques. Enfin, la dégradation
photocatalytique du colorant RB et le phénoméne de dégagement d'hydrogéne dans la région
visible ont été étudiés en profondeur.

2. Section expérimentale 2.1.
Matériels et méthodes

Titane (IV)-isopropoxyde (TIP) 97% de Qualigens, sulfate de cuivre (ll) pentahydrate
99,5% (CuS04.5H20) de Sisco Research Laboratories, nitrate d'argent 99,8% (AgNO3) de
Sigma Aldrich, acide ascorbique 99,7 % des laboratoires de recherche Sisco, borohydrure de
sodium 98 % (NaBH4) des laboratoires de recherche Sisco, acide chlorhydrique 35 % (HCI) des
laboratoires de recherche Sisco (Mumbai, Inde) et colorant rose Bengale (RB) de Sigma Aldrich
(St. Louis , MO, USA) ont éte utilisés dans cette étude. De I'eau désionisée a été utilisée comme
milieu réactionnel pour la procédure de synthése.

La microscopie électronique a balayage par émission de champ (JEOL, JSM-7600F, FESEM, Tokyo, Japon) a
été utilisée pour étudier la morphologie de surface et les compositions élémentaires. La microscopie électronique a
transmission (JEOL, JSM, ARM-200F, HRTEM, Tokyo, Japon) a également été utilisée. La cartographie élémentaire a
été enregistrée a I'aide d'un spectroscope a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) d'Oxford Instruments, Oxfordshire,
Royaume-Uni, équipé de FESEM. Pour la détection élémentaire, la spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)
(ESCALAB 250 de Thermo Fisher Scientific, Warrington, Royaume-Uni) a été utilisée sur une source de rayons X Al
Ka monochromatisée A 1/4 1486,6 eV.

2.2. Synthése de Ag@Cu/TiO2

La synthese de Ag@Cu/TiO2 a été réalisée par la méthodologie solvothermique. Dans cette
méthode, 6 ml d’isopropanol ont été dispersés dans 86 ml d’eau et 6 ml de HCl y ont été ajoutés
goutte a goutte. Au mélange d'isopropanol et d'acide, 5 ml de TIP ont été ajoutés lentement et le
mélange entier a été mis sous agitation a 80 -C pendant 1 h, ce qui a donné une solution colloidale
blanche (appelée solution A). Cette solution colloidale blanche a été soumise a centrifugation puis
le TiIO2 collecté a été lavé avec un exces de solvants (mélange d'eau et d'éthanol) et enfin séché
dans une étuve a air a 80 -C pendant 6 h pour obtenir du TiO2 pur. Le Cu/TiO2 a été préparé en
dissolvant 0,4 g de CuS0O4.5H20 dans 100 ml (pour une charge d'environ 5 % de Cu sur TiO2)
d'eau et en utilisant 0,05 M de NaOH pour maintenir le pH & 12. A la solution ci-dessus de
CuS04.5H20 , 30 ml d'acide ascorbique 0,05 M ont été mélangés goutte a goutte et le résultat a
été chauffé a 60 -C sous agitation continue pendant 1 h (Figure 1).

La couleur jaune du mélange a lentement viré au brun, ce qui indique le Cu formé (la dispersion de
Cu a été appelée solution B). Finalement, les deux solutions (A et B) ont été mélangées sous
agitation continue et le Cu/TiO2 résultant a été soumis a une centrifugation, lavé avec un exces de
solvants (eau et éthanol) et enfin séché a 80 -C pendant 6 h pour obtenir du Cu. /TiO2. L'Ag@Cu/
TiO2 a été préparé en préparant d'abord la solution colloidale de nanoparticules d'Ag en dissolvant
0,12 g d'AgNO3 dans 100 ml de H20 , puis 30 ml de NaBH4 0,06 M y ont été ajoutés goutte a
goutte. Le composite binaire Cu/TiO2 a été ajouté a la solution colloidale d'Ag et le mélange entier
a été agité en continu pendant 2 h. Ainsi, le composite Ag@Cu/TiO2 préparé a été lavé avec un
exces de solvants (eau et éthanol) et finalement séché a 80 -C pendant 6 h pour obtenir Ag@Cu/
TiO2 pur.
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H:0 + Isopropanol Colloidal solution of
+HCl+TIP Ag- nanoparticles

CuS04. 5H20 +
H:0 + NaOH

Colloidal solution of Cu/TiO2
Cu- nanoparticles Composites

Wash and

Band Gap

H:0 +CO: Ag@Cu/TiO:
Composites

Oxidation
Degradation of
Organic pollutant (RB dye)

F'i:gure 1. lllustration schématique de la synthése de Ag@Cu/TiO2 .
igure 1. lllustration schématique de la Synthése de Ag@Cu/TiO2.

2.3. Dégradation photocatalytique du RB et production d'hydrogéne
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L'efficacité de dégradation du TiO2 pur, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et AQ@Cu/TiO2 a été calculée a l'aide de
I'équation suivante [25].
Co-Ct
Dégradation (%) = oo 100 (1)
(o]

Dans I'équation fournie, Co représente la concentration initiale de colorant RB, tandis que Ct
signifie la concentration de RB aprés un intervalle de temps spécifique (0, 20, 40 et 60 min).
Ensuite, la constante de vitesse apparente (k) a été déterminée a l'aide de I'équation suivante.

CT
wns —— =-—kt (2)

Co

Pour évaluer la production d’hydrogéne, le méthanol a été utilisé comme piégeur. Dans les
processus de production d’hydrogene, les piégeurs jouent un réle essentiel dans I'amélioration de
I'efficacité. lls relévent des défis clés en capturant les paires électron-trou et en les empéchant de
gaspiller I'énergie générée [1]. De plus, les piégeurs ciblent et éliminent sélectivement les molécules
impliquées dans des réactions secondaires indésirables, protégeant ainsi les intermédiaires cruciaux
nécessaires au dégagement d'hydrogene. De plus, ils peuvent faciliter le mouvement des charges
photogénérées au sein du systéme, garantissant ainsi leur utilisation efficace pour la production
d’hydrogéne. Essentiellement, les récupérateurs agissent comme des gardiens, optimisant divers
aspects du processus pour maximiser la production d'hydrogéne [2].

3. Résultat et discussion
3.1. Analyse morphologique de surface

L'analyse morphologique du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2 a été réalisée par SEM
(Figure 2) et TEM (Figure 3). Le SEM du TiO2 pur montre des amas de particules rondes de petite taille
regroupées en petits et grands agrégats. Les Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2 présentent une
morphologie similaire, avec tous les constituants de la gamme nano. On peut prédire a partir des
micrographies que tous les constituants de Ag@Cu/TiO2 sont bien intercalés les uns avec les autres.
Les images TEM de Ag@Cu/TiO2 montrent que tous les TiO2, Cu et Ag sont bien intercalés les uns
avec les autres, la taille de certains TiO2 étant légérement supérieure a 100 nm.

L'analyse élémentaire des TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2 par EDS montre la présence
de Tiet O dans le TiO2, Ti, O et Ag dans les Ag/TiO2, Cu, Ti et O dans le Cu/TiO2 et Cu, Ti, O et Ag
dans Ag@Cu/TiO2, illustrant ainsi la formation réussie du composite ainsi que I'absence de toute
impureté. La distribution uniforme des éléments respectifs, telle que représentée par l'analyse
cartographique (Figure 4), suggére I'efficacité de la méthodologie de synthese.

3.2. Analyse de la composition et de la composition

chimique de la surface La composition élémentaire et les groupes fonctionnels des catalyseurs
préparés (TiO2 pur, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2) ont été étudiés par spectroscopie
photoélectronique a rayons X (XPS). Les spectres d'enquéte (Figure 5a) ont fourni des informations
sur les éléments de surface, tandis que la composition détectée est illustrée sur la Figure 5b. Le
TiO2 pur a démontré une composition comprenant 58,1 % d’oxygene et 41,9 % de titane. Dans le
cas de I'Ag/TiO2, les éléments étaient présents dans des pourcentages de 51,7 % d'oxygéne, 45,3
% de titane et 3,0 % d'argent. De méme, I'incorporation de cuivre dans le Cu/TiO2 a été confirmée,
avec une composition de 50,7 % d’oxygéne, 43,0 % de titane et 6,3 % de cuivre. Le nanocomposite
ternaire, appelé Ag@Cu/TiO2, présentait une composition élémentaire de 35,4 % d'oxygene, 39,2 %
de titane, 16,7 % d'argent et 8,7 % de cuivre.
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L'analyse de I'état chimique du Ti2p a été explorée plus en détail pour élucider les
interactions chimiques dans le TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2 (Figure 6a — d).
Dans I' analyse de I'état chimique du TiO2 pur (Figure 6a), des pics distincts a 457,99 eV et
463,67 eV ont été observés, correspondant a Ti2p3/2 et Ti2p1/2, avec des contributions de
73,32 % et 26,68 %, respectivement. L'introduction d'Ag et de Cu dans le TiO2 a entrainé
des altérations des apports de Ti2p3/2 et Ti2p1/2. Plus précisément, I'échantillon Ag/TiO2 présentai



Machine Translated by Google

Chimig e 2FRLB EXAMEN PAR LES PAIRS 495 7

cotisations totales de 72,05% (Ti2p3/2) et 27,95% (Ti2p1/2). De méme, le Cu/TiO2 a montré des
contributions totales de 78,38 % (Ti2p3/2) et 21,62 % (Ti2p1/2). Le composite ternaire final, Ag@Cu/
TiO2, a affiché des contributions totales de 72,31 % (Ti2p3/2) et 27,69 % (Ti2p1/2). En résumé, les
changements observés dans les contributions en pourcentage atomique de Chemistry 2024, 6, FOR

PEER REVIEW Ti2p3/2 et Ti2p1/2 dans le TiO2 pur suite a I'ajout d'Ag et de Cu signifient I' interaction réussie entre les composants. !

;\ '-
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Figure 3. Images TEM de Ag@Cu/TiO2 a différents grossissements.
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3.2. Analyse de la composition et de la composition

chimique de la surface La composition élémentaire et les groupes fonctionnels des catalyseurs
préparés (TiO2 pur, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2) ont été étudiés par spectroscopie
photoélectronique a rayons X (XPS). Les spectres d'enquéte (Figure 5a) ont fourni des informations sur
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3.2. Analyse de la composition et de la chimie des surfaces
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3,0 % d’argent. De méme, l'incorporation de cuivre dans le Cu/TiO2 a été confirmée, avec une
composition de 50,7 % d'oxygéne, 43,0 % de titane et 6,3 % de cuivre. Le nanocomposite
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39,2 % de titane, 16,7 % d'argent et 8,7 % de cuivre.
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Les spectres O1s du TiO2 pur (Figure 7a) présentent deux pics principaux a environ 530
eV et 532,5 eV, attribués a l'interaction entre I'oxygene et le Ti a 530 eV et a la lacune en
oxygene a 532,5 eV, respectivement [1]. Notamment, la présence d'Ag dans le TiO2 (Ag/TiO2),
comme le montre la figure 7b, entraine une augmentation des lacunes en oxygéne de 12,54 % a 13,1



Machine Translated by Google

Chimie 2024, 6 497
Les spectres O1s du TiO2 pur (Figure 7a) présentent deux pics principaux a environ 530 eV et 532,5 eV,
attribués a l'interaction entre I'oxygéne et le Ti a 530 eV et a la lacune en oxygéne a 532,5 eV, respectivement [1].
Notamment, la présence d'Ag dans le TiO2 (Ag/TiO2), comme le montre la figure 7b, entraine une augmentation des
lacunes en oxygéne de 12,54 % a 13,12 %. Cette tendance se poursuit avec I'ajout de Cu au TiO2 (Cu/TiO2) et au
ternaire Ag@Cu/TiO2. La lacune maximale en oxygéne, atteignant 56,45 %, est observée pour le Ag@Cu/TiO2. Ces
lacunes servent de sites de capture actifs pour les molécules de colorants et les polluants, renfor¢ant ainsi l'activité
photocatalytique du matériau [2]. Ces résultats concordent avec nos résultats photocatalytiques, comme décrit plus
loin dans la figure 9. De plus, un pic supplémentaire est évident a environ 534,6 eV pour I'Ag@Cu/TiO2, attribué a la
chimie de surface 2024, 6, POUR L'EXAMEN PAR LES PAIRS de I'oxygéne (Os) , contribuant en outre a I'activité
photocatalytique améliorée du ternaire Ag@Cu/TiO2 par rapport au TiO2 pur, Ag/TiO2 et Cu/TiO2. dix
(a) (b)
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3.3. Mouvement des porteurs de charge

La modification de (ﬂﬂ)bnde interdite influence de maniére significative la migration des porteL(rbt)e charge, affectant
r TiO2, Ag/TiO2,

directement I'efficacité phofodatalytique du ¢atalyseur. Par conséquent, les calculs de bande interdite pot
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en utilisant les relations
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racé de Tauc [2].
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3.4. Rapport de recombinaison de charge

Le taux de recombinaison des charges est inversement proportionnel aux performances photocatalytiques. Les
rapports de recombinaison de charges du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et
Ag@Cu/TiO2 ont été déterminés grace aux spectres de photoluminescence, comme illustré sur la figure 10. L'analyse des
spectres de photoluminescence a révélé que le TiO2 présentait un pic
de haute intensité par rapport aux Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2, indiquant un

taux de recombinaison élevé pour le TiO2, conduisant par conséquent a une efficacité photocatalytique plus faible.
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Chimie 2024, 6, POUR EXAMEN PAR LES

3.3. Mouvement des porteurs de charge

La modification de la bande interdite influence de maniére significative la migration des porteurs de
charge, affectant directement I'efficacité photocatalytique du catalyseur. Par conséquent, les calculs de
bande interdite pour TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2 (Figure 9a — d) ont été déterminés a l'aide
des relations de tracé de Tauc [26].

a(hu) = C hu - Par exemple "

Ici, C est une constante, hv représente I'énergie des photons et a est le coefficient
d'absorption. La bande interdite du TiO2 pur mesurée a environ 3,28 eV correspond bien a la
littérature précédemment rapportée [27]. Pour Ag/TiO2 et Cu/TiO2, la bande interdite calculée
de 3,13 et 3,00 eV, respectivement, indique que I'ajout d'Ag a la fois a Cu et a TiO2 a un
impact significatif sur la conduction des porteurs de charge. Ce changement dans la bande
interdite du TiO2 est attribué aux effets de résonance des plasmons de surface [28]. La bande
interdite du Cu/TiO2 est de 3,00 eV, avec une réduction supplémentaire observée dans le cas
de I'Ag@Cu/TiO2, mesurant environ 2,86 eV. La réduction de la bande interdite dans Ag@Cu/
TiO2 indique les effets combinés de Ag et Cu, contribuant a I'amélioration de la capture
électronique grace a I'effet Schottky et a la résonance plasmonique de surface (29). Cet effet
synergique se traduit par une bande interdite réduite, des mouvements accélérés des électrons
et des trous dans Ag@Cu/TiO2, entrainant ainsi une dégradation photocatalytique accrue du RB.

3.4. Rapport de recombinaison de charge

Le taux de recombinaison des charges est inversement proportionnel a la performance
photocatalytique . Les rapports de recombinaison de charges du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/
TiO2 ont été déterminés a travers les spectres de photoluminescence, comme le montre la figure
10. L'analyse des spectres de photoluminescence a révélé que le TiO2 présentait un pic de haute
intensité. en comparaison avec Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2, ce qui indique un taux de
recombinaison élevé pour le TiO2, conduisant par conséquent a une efficacité photocatalytique plus
faible. A linverse, Ag@Cu/TiO2 avait une faible intensité, suggérant une efficacité de dégradation %Ius élevée
PAIRS, les résultats de photoluminescence s'alignent sur nos résultats photocatalytiques, qui indiquent que I' efficacité de
dégradation est la suivante : Ag@Cu/TiO2 > Cu/TiO2 > Ag/TiO2 > TiO2.

—Ti02

— Ag/TiO2

— Cu/TiO2

— Ag@Cu/TiO2

Intensity (a.u.)

350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm.)
Figure 10. Reppeit ¢ ecamyiirgh e driasediu TRz Apditd G elivist &0@@Cligo?2 .

3.5. Dégradation photocatalytique du

RB Le spectre UV-Vis dépendant du temps du RB sous irradiation UV-Vis est représenté
sur la figure 9a, ou le pic d'absorption caractéristique se situe a Amax de 545 nm, qui est la
principale caractéristique du RB. En observant la figure 9a, il devient évident qu'avec

I'augmentation du temps d'irradiation de 0 a 60 m, le pic d'absorption diminue progressivement,
indiguant la déradiation de RB b par TiO2, A/TiO2, Cu/TiO2 et A@Cu/TiO2. sous la lumiére visible.
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3.5. Dégradation photocatalytique

du RB Le spectre UV-Vis dépendant du temps du RB sous irradiation UV-Vis est
représente sur la figure 9a, ou le pic d'absorption caractéristique se situe a Amax de 545 nm,
qui est la principale caractéristique du RB. En observant la figure 9a, il devient évident qu'avec
I'augmentation du temps d'irradiation de 0 a 60 m, le pic d'absorption diminue progressivement,
indiquant la dégradation du RB par le TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2. sous la lumiére visible.

Les figures 9b et c illustrent les statistiques de dégradation, démontrant que I'efficacité de
dégradation du TiO2 pur est d'environ 24,41 % dans un rayon de 60 m d'irradiation. Cette
efficacité relativement faible est due a sa large bande interdite et a son taux de recombinaison
de charges élevé. Avec l'intégration de Ag, l'efficacité de dégradation du TiO2 pur a augmenté
jusqu'a environ 34,73 % sur la méme durée. Cette amélioration est due a la résonance de
photoluminescence de surface induite par I'argent, qui supprime la recombinaison des porteurs
de charge, intensifiant par conséquent la dégradation du RB par I'Ag/TiO2 [25].

L'efficacité de dégradation du Cu/TiO2 était d'environ 68,38 %, soit 2,82 fois celle
du TiO2 pur. Cette amélioration est due au taux de recombinaison réduit des charges et
a l'introduction de sites actifs tels que des lacunes d'oxygéne dans le TiO2 pur, ce qui
entraine une capture plus efficace des molécules RB et améliore ainsi I' efficacité de
dégradation du Cu/TiO2 . 26]. De méme, I'effet combiné de I'argent et du cuivre est
évident dans I'efficacité photocatalytique du ternaire Ag@Cu/TiO2, qui a présenté un
taux de dégradation d'environ 81,07 %, soit 3,31 fois celui du TiO2. L’amélioration
notable est due a la réduction effective de la recombinaison des paires électron-trou et a
l'introduction de sites plus actifs pour la capture des molécules RB. De plus, I
incorporation d’argent et de cuivre dans le TiO2 a entrainé une absorption accrue de la
lumiere, contribuant ainsi a 'amélioration globale. De plus, a mesure que I'efficacité de
dégradation augmente, la constante de vitesse de réaction du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Ci
La constante de vitesse de réaction (Figure 11d) pour Ag@Cu/TiO2 s'est avérée étre d'environ
2,76 % 10-2. 594 fais celle du TiO2. La constante de vitesse de réaction pour Ag/TiO2 et Cu/
TiO2 était d'environ 7,11 x 10-3 et 1,91 x 10-2 , respectivement.

(a) (b)
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0.16{ —0 min. -8-Ti0z
— i —&—Ag/TiO2
3 D4 el m!n. e 604 —“¥-Cu/Tioz
& 0.12] —40 min. = —-Ag@Cu/TiOz
8 0.10 — 60 min. o
: ® 404
& 0.08 S
£ 008 S
E 0.04 20
= 0-02
i 9 0- =
0.00 T T T T T T T T T T T T
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Figure 11. (a) Spectre UV-Vis dépendant du temps du RB pour Ag@Cu/TiO2, et (b) statistiques de
, i Figure 11_ (a) Spectre UV-Vis dépendant du temps du R ur Ag@Cu/TiO2, et (b) dégradation
dégradation et (c) CoNSEBIRHRMIEHEE-H8 SRR i3 ma&gﬂ?&éz,e ﬁﬁaﬁmwmwmm statistiques et
L de colorant RB. valeur optim%%tényeszefosengogem&ggu?ggéﬁycs%ﬁ%?#sr gﬁgsslojm?igr? 'Hé'%fiem Sgorm'eﬁgm%nmtg% H]eg/oolorant RB.
3.5.1. Effet de la concentration de RB

La concentration du colorant est un facteur crucial car elle peut augmenter ou diminuer I'efficacité
photocatalytique du catalyseur. Pour examiner cela, une série de réactions ont été réalisées a
différentes concentrations de RB, a savoir 5, 20, 30, 40 et 50 ppm, tout en gardant le dosage de
I'Ag@Cu/TiO2 fixé a 200 mg/250 mL et l'intensité lumineuse d'une lampe halogéne de 500 W. Comme
le montre la figure 12a, la dégradation du RB s'est avérée étre a son apogée, autour de 81,07 %, a une
concentration de RB de 30 ppm. Les résultats ont révélé une augmentation progressive



Machine Translated by Google

Chimie 2024, 6 501

3.5.1. Effet de la concentration de RB

La concentration du colorant est un facteur crucial car elle peut augmenter ou diminuer I

efficacité photocatalytique du catalyseur. Pour examiner cela, une série de réactions ont été

réalisées a différentes concentrations de RB, a savoir 5, 20, 30, 40 et 50 ppm, tout en gardant

le dosage de Ag@Cu/TiO2 fixé a 200 mg/250 mL et la lumiere intensité a une lampe halogéne

de 500 W. Comme le montre la figure 12a, la dégradation du RB s'est avérée étre a son apogée,

autour de 81,07 %, a une concentration de RB de 30 ppm. Les résultats ont révélé une

augmentation progressive du taux de dégradation de 5 ppm a 30 ppm, avec des valeurs de

dégradation d'environ 49,5 %, 57,1 %, 70,9 % et 81,07 % pour 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm et 30 ppm, respe:

Notamment, la dégradation du RB a commencé a diminuer au-dela de 30 ppm, avec des valeurs de

dégradation de 75,9 % et 65,2 % pour 40 ppm et 50 ppm, respectivement. Les performances

photocatalytiques trés efficaces de Ag@Cu/TiO2 sont dues a la disponibilité croissante de molécules

de colorant RB pour I'excitation et le transfert d'énergie avec une concentration croissante de RB [30].
Chimie 2024, 6, POUR EXAMEN PAR LES PAIRependant, dés le dépassement d'un niveau de concentration critique, dans notre cas 30 ppm, les

molécules de colorant commencent a absorber le rayonnement au lieu d'étre absorbées par I'Ag@Cu/

TiO2, ce qui entraine une diminution de I'efficacité photocatalytique de I'Ag@Cu/ TiO2 [31].
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Cette baisse d'efficacité peut étre attribuée a la désorption et a la diffusion de la lumiere au-
dela d'un certain seuil de dosage d'Ag@Cu/TiO2 [29].
La réutilisation cyclique de Ag@Cu/TiO2 a été évaluée sur sept cycles consécutifs (voir
Figure S2). Remarquablement, la réutilisabilité est restée stable a 79,96 % méme aprés le
septieme cycle. Ces résultats soulignent le potentiel prometteur de Ag@Cu/TiO2 pour le colorant RB
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Cette baisse d'efficacité peut étre attribuée a la désorption et a la diffusion de la lumiére au-
dela d' un certain seuil de dosage d'Ag@Cu/TiO2 [29].

La réutilisation cyclique de Ag@Cu/TiO2 a été évaluée sur sept cycles consécutifs (voir
Figure S2). Remarquablement, la réutilisabilité est restée stable a 79,96 % méme aprés le
septiéme cycle. Ces résultats soulignent le potentiel prometteur de Ag@Cu/TiO2 pour la
dégradation du colorant RB sous la lumiére visible.

3.5.3. Mécanisme photocatalytique proposé
La figure 13 représente la voie de dégradation suggérée Ag@Cu/TiO2 du RB. Il existe
trois manieres possibles de former des hétérojonctions binaires et ternaires avec TiO2.

Le niveau d'énergie de I'orbitale moléculaire occupée la plus élevée de Cu est situé entre la bande de valence (VB) et

la bande de conduction (CB) de TiO2 , ce qui facilite la formation d' hétérojonction binaire . Sous irradiation par la

imi 16
Chimie 2024, 6, POUR EXAMEN PAR LES P‘ﬂﬁ%iére visible, Cu/TiO2 facilite le transfert de trous vers Cu, conduisant au transport d'électrons vers le CB du TiO2. Le

Mineralization

grand nombre de trous dans le Cu réagissent avec le RB, provoquant une oxydation et une dégradation ultérieure du
RB. De plus, le CB généré se produit dans une hétérojonction binaire Ag@TiO2 en raison des différences entre les
fonéerit irsthioairenrs depraget dmRFoptsdagisagnbavam ramorisspeR thrarRiertalelesiransiadeastis desTio2
re¥esibh el AerbsorrofarkdhdrRNEnHIg KN IRMIATRIRIFRAS @HEGN CRISOR 48 HifRrensefi@nssdonctions de
pHERSBHt 1408 S668 1 Arhidte GRBRIPBEIE BHDIRY IQYESWAIEIMOrER SOraRb UL Uy FRTS I8HIHRIALER de
pm@ﬁﬁlﬁﬂﬁr@%ﬂtmgﬂgg%m&%t%ﬁ% %ﬁ’é‘c%ﬁs'étféﬁ?é]Ri?&qmﬁﬁ’ﬁibﬁu;ﬂ%ﬁ%téﬂ%ﬂ}é sous la lumiére
proSiRladA He '%%Bl’r%?n&é%lf:?é'?ﬁ&ﬁfaﬁ% 9658 LR TRERMS ARRNAIR(RATIAAYG8 dRTAUR YR TS hEEHER IR tions
det%rﬁ‘o 528 ISFHRBIGHSS 30309 RH TRy RS BHOaS TO R TS558 YRS RS R U8 T Id R ALPAL TSI s

lerent I%’ssoe?ceﬁsus d'o tz%/l_ﬂjatlon des H&Frqon tions f.%malr s dans Ag@Cu/TlOZ u Jes électrons s

trans erés au a reduc produisant desradicaux libres e proces de degra atlon commence%rsque le
RB absorbe le TiO2 t |nale ent le gB de I'Ag. Ici, ils act elgrent de? grocessus d' o>%dat|on de [)adl%aux et
la reduction, prodmsa es ra icaux libres. Le processus egradation commence lorsque le sorbe ces

radicaux.

m

]
q]
(']
(']
y]

>
oQ

2.51eV
TiO2
Eg=3.28 eV

Jaysuey) assey)

-
.

Jajsuel) asiey)

h* h* h*

J9jsued] adiey)d

.OH h+ h+ h+

7

RB Mineralization

Figure 13. Mécanisme de dégradation proposé du RB par Ag@Cu/TiO2 .
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3.6. Production d'hydrogéne

En utilisant une concentration de 20 % de méthanol comme piégeur, nous avons évalué la génération
photocatalytique d'hydrogene du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2. Les résultats, comme
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3.6. Production d'hydrogéne

En utilisant une concentration de 20 % de méthanol comme piégeur, nous avons évalué la
génération photocatalytique d'hydrogéne du TiO2, Ag/TiO2, Cu/TiO2 et Ag@Cu/TiO2. Les résultats,
comme le montre la figure 14, indiquent que le TiO2 pur présentait un taux de production d'hydrogene
plus lent (8,4 ymol h-1 g - ), mais le taux de dégagement d'hydrogene dans I'Ag/TiO2 in-

Chemistry 2024, 6, FOR PEER  augmentait de maniére significative jusqu'a 10,1_1umol h—-1 g lors de l'incorporation d'Ag. Cette améliorati@n
REVIEW peut étre di au rdle de I'Ag dans I'amélioration de la séparation des porteurs de charge [34]. De
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