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RESUME

La contamination des ressources hydriques par les polluants organiques, notamment
les colorants textiles, constitue I'un des défis environnementaux majeurs de notre époque.
Dans ce contexte, le présent travail s'inscrit dans une démarche de développement de
matériaux photocatalytiques éco-congus, capables de dégrader efficacement ces polluants
en milieu aqueux sous irradiation lumineuse visible. L'objectif principal de cette étude est
la synthese et la caractérisation de composites g-CsN./V20s a différents taux de dopage
(0,5;1;2et4 % en V20s), et I'évaluation de leur activité photocatalytique pour la
dégradation du bleu de methylene (BM) comme colorant modele. Le nitrure de carbone
graphitique (g-CsNa) a été synthétisé par calcination de I'urée, tandis que les nanostructures
de V205 ont ¢été €laborées par une voie chimique controlée. La caractérisation par DRX,
FTIR et MEB a confirmé la formation effective des composites et mis en évidence les
interactions interfaciales entre les deux phases. Les tests photocatalytiques, réalisés sous
irradiation solaire simulée, ont montré que le composite 2% g-CsN4/V20s présente les
meilleures performances, avec une constante de vitesse apparente K = 0,02319 min™, soit
26,7 fois supérieure a celle du g-CsNa seul. Cette amélioration est attribuée a la formation
d'une hétérojonction de type Il favorisant la séparation des charges photogénérées.
L'optimisation des parametres opeérationnels a permis de déterminer les conditions
optimales pH = 11, masse du catalyseur = 150 mg, concentration initiale = 10 ppm. Par
ailleurs, une étude originale du phénomene de charge/décharge photocatalytique a révélé
que le composite peut maintenir une activité catalytique en conditions d'obscurité aprés
pré-irradiation, ouvrant des perspectives prometteuses pour le traitement des eaux de nuit.

Mots-clés : Photocatalyse, g-CsNa, V20s, Composite, Hétérojonction, Bleu de méthyléne,
Dégradation, Polluants organiques, Traitement des eaux.

Abstract

The contamination of water resources by organic pollutants, particularly textile
dyes, represents one of the major environmental challenges of our time. In this context, the
present work focuses on the development of eco-designed photocatalytic materials capable
of efficiently degrading these pollutants in aqueous medium under visible light irradiation.
0-CsN4/V20s composites were synthesized at various doping rates (0.5, 1, 2 and 4 wt%
V20s) and characterized by XRD, FTIR and SEM. Photocatalytic tests for methylene blue
degradation under simulated solar irradiation showed that the 2% g-CsN4/V20s composite
achieved the best performance, with an apparent rate constant K = 0.02319 min™!, 26.7
times higher than pure g-CsNa. Optimal operating conditions were determined as pH = 11,
catalyst mass = 150 mg, and initial concentration = 10 ppm. A charge/discharge study
further demonstrated the potential of this material for dark-condition photocatalytic
activity.

Keywords Photocatalysis, g-CsNa4, V20s, Composite, Heterojunction, Methylene blue,

Degradation, Organic pollutants, Water treatment.
_____________________________________________________________________________________________________________________|
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Introduction Générale

L'eau est une ressource vitale indispensable a la survie de tout étre vivant. Cependant,
I'essor industriel, l'urbanisation accelérée et le développement agricole intensif ont
profondément altéré la qualité de cette ressource, menacant ainsi les équilibres
écosystémiques et la santé publique. Parmi les polluants les plus préoccupants figurent les
colorants organiques synthétiques issus de I'industrie textile, dont les rejets non traités dans
les milieux aquatiques représentent un danger considérable en raison de leur toxicité, de leur
persistance et de leur résistance aux procédés de traitement conventionnels. Face a cette
problématique environnementale croissante, les procédés d'oxydation avancée (POA), et en
particulier la photocatalyse hétérogéne, se sont imposés comme des solutions prometteuses
pour la dégradation efficace et complete des polluants organiques récalcitrants. Ces procédés
reposent sur la génération in situ d'especes réactives de lI'oxygeéne (ERO), dont les radicaux
hydroxyles (*OH), capables de minéraliser les contaminants en dioxyde de carbone, eau et

sels minéraux inoffensifs.

Le développement de photocatalyseurs actifs sous lumiére visible constitue un axe
stratégique majeur de la recherche actuelle, dans la perspective d'exploiter efficacement
I'énergie solaire. Dans ce cadre, le nitrure de carbone graphitique (g-CsNa) s'est révélé étre
un matériau de choix en raison de sa bande interdite étroite (= 2,7 eV), de sa stabilité
chimique, de son faible colt et de sa facilité de synthése a partir de précurseurs azotés
abondants tels que l'urée. Toutefois, la rapidité de recombinaison des paires électron-trou

photogénérées limite significativement ses performances intrinséques.

L'association du g-CsNa avec le pentoxyde de vanadium (V20s), un semi-conducteur & bande
interdite modulable, permet la formation d'une hétérojonction de type Il favorisant la
séparation spatiale des charges et I'amélioration substantielle de I'activité photocatalytique.
Cette approche composite s'inscrit parfaitement dans une démarche d'éco-conception, visant

a développer des matériaux performants, durables et respectueux de I'environnement.

C'est dans cette perspective que s'inscrit le présent mémoire, dont I'objectif principal est la
synthese, la caractérisation et I'évaluation des performances photocatalytiques de composites
g-CsN4/V20s pour la dégradation du bleu de méthyléne en milieu aqueux. Ce travail est

organisé en trois chapitres
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Le premier chapitre présente une revue bibliographique approfondie sur la pollution des
eaux par les colorants, les procédés d'oxydation avancée, les mécanismes de la photocatalyse

et les propriétés des matériaux utilisés.

Le deuxieme chapitre décrit les méthodes de synthese des matériaux, les techniques de
caractérisation employées et le protocole expérimental mis en ceuvre pour les tests

photocatalytiques.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
expérimentaux obtenus, incluant la caractérisation des matériaux et l'optimisation des

parametres opérationnels de la dégradation photocatalytique.

Le mémoire se conclut par une synthése des principaux résultats et des perspectives de
recherche envisageées.

Département des Sciences de la Matiere 16



Chapitre 1 :

Etude Bibliographique



Chapitre I : Etude Bibliographique

Chapitre I : Etude Bibliographique
Partie I. Généralités Sur La Pollution De L’eau
1.1 Pollution Des Ressources Hydriques
Introduction
La qualité de I'eau est essentielle a la santé de toutes les especes vivantes de la planéte
dans le monde, 1'augmentation constante de la population mondiale, ainsi que 1’industrie
manufacturiere, l'urbanisme et 1'agriculture chimiquement améliorée qui y sont associés, ont

pour effet de réduire la qualité des eaux [1]

De nombreux produits chimiques potentiellement dangereux sont utilisés, transférés
et traités quotidiennement dans diverses circonstances allant de l'usage domestique au
processus de fabrication et au cours de ces activités opérationnelles, des déversements ou
d'autres circonstances anormales peuvent se produire, entrainant des rejets de polluants et la

contamination des eaux de surface ou souterraines par des voies explicites ou [1]

La grande difficulté pour protéger I’environnement est donc d’évaluer I’impact réel
que peuvent avoir les nombreuses substances qui ont été fabriquées pour améliorer notre

confort de vie.[2]

1.2 Sources Des Polluants Dangereux Et Leurs Voies D'acheminement

La production des contaminants et leur impact sur l'environnement dépendent
fortement de leur utilisation et de leur élimination. Ces contaminants peuvent principalement
étre produits sur le terrain, c'est-a-dire dans les stations d'épuration des eaux usées, dans le
sol, dans les déchets des centres médicaux, dans le fumier, dans les matiéres premicres mal
traitées, chez les animaux et le personnel d'¢levage, et dans les industries. Les stations
d'épuration municipales sont la principale source de contaminants pharmaceutiques, car elles
sont congues pour ¢liminer les substances facilement biodégradables que sont 1'azote, le
carbone et le phosphore facilement biodégradables, les composés azotés, carbonés et

phosphorés présents dans les eaux usées [1]

La qualité de I’eau se dégrade par la présence dans les effluents de substances
organiques et minérales souvent toxiques. Les colorants utilisés dans ’industrie textile
‘comptent parmi ces substances. De récentes estimations indiquent qu’environ 12% des
colorants produits disparaissent au cours des transactions commerciales et 20% pendant les
opérations du Procédé industriel de [3] et de soins personnels (PPCP) sont des contaminants

émergents détectés dans le monde entier dans les eaux de surface, les eaux souterraines, 1’eau
]
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potable et les eaux usées traitées, avec des concentrations allant de ng L' a mg L™'. Plus de
25 % des cours d’eau mondiaux sont contaminés par des produits pharmaceutiques tels que
la carbamazépine, la metformine et la caféine, plus de 50 % des PPCP détectés dépassant les

seuils de risque [4]

1.3 Type Des Contaminants Organiques Dangereux

1.3.1 Colorant

En raison de I’augmentation significative du nombre et de la diversité des colorants, leur
classification est devenue indispensable. Celle-ci repose principalement sur leur structure
chimique. Ainsi, les colorants textiles peuvent étre regroupés selon leurs principaux groupes
fonctionnels, notamment anthraquinone, phtalocyanine, azo, indigo, soufre, nitroso et

nitro.[6]

Une autre classification repose sur leur mode d’application a I’échelle industrielle, en

fonction des procédés utilisés pour leur fixation sur les fibres textiles.

Les colorants sont classés en différentes catégories, notamment les colorants de cuve, les
colorants directs, les colorants dispersés, les colorants acides, les colorants basiques et les

colorants réactifs.[5]
La classification détaillée de ces colorants est présentée dans le tableau correspondant.

Tableau 1. 1 Classification des colorants.[6]

Type de colorant Base de Nature / Exemple
classification
Veégetaux Noir intense
Colorants Animaux Violet tyrien
naturels Minéraux Bleu de Prusse
Basée sur Acide, basique, réactive, sulfure, direct
Colorants I'application
synthétiques Basée sur le Anthraquinone, phtalocyanine, azo, indigo,
chromophore soufre, nitroso, nitro
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1.3.2 Présence Et Devenir Dans L'environnement Aquatique

A T'heure actuelle, les données disponibles concernant la présence de colorants
organiques synthétiques dans les milieux environnementaux, tels que l'eau, le sol et les
écosystemes, demeurent limitées. Cependant, des colorants ont été détectés dans divers
échantillons naturels, notamment dans les eaux de surface (étangs et rivicres)« les eaux usées,

l'eau potable, ainsi que dans les sols particulaires, les sédiments et les poissons sauvages.[6]

La présence de divers colorants organiques synthétiques dans les masses d’eau doit
faire I’objet d’une réglementation stricte en raison de leur toxicité potentielle et de leurs

effets pharmacologiques [8].

Le risque associé a ces colorants, notamment leur impact sur les organismes
aquatiques, doit étre rigoureusement évalué¢. En effet, leur accumulation dans les
écosystémes aquatiques peut représenter une menace pour la santé¢ humaine et animale, en

particulier pour les consommateurs situés aux niveaux trophiques supérieurs [9].

1.4 Technologies D'élimination Des Colorants

La contamination par les colorants textiles a été prise en charge par diverses
approches, principalement physiques, chimiques, biologiques et acoustiques. Ces méthodes

visent essentiellement a extraire et/ou a éliminer les colorants présents dans 1’eau.[10]

Récemment, les procédés d’oxydation avancée ont suscité un intérét croissant pour
le traitement des eaux contaminées par les colorants, en raison de leurs nombreux avantages
ils sont respectueux de I’environnement,[11] relativement économiques et efficaces pour la
dégradation des différentes substances colorées ainsi que des polluants organiques solubles

contenus dans les eaux usées.

Les procédés chimiques d’élimination des colorants, bien qu’ils présentent une
efficacité ¢élevée, ne sont pas toujours adaptés aux traitements des effluents en raison des
effets secondaires potentiellement dangereux qu’ils peuvent [12] engendrer. Parmi les
alternatives les plus performantes figurent la dégradation enzymatique et I’¢élimination des
colorants par adsorption, reconnues comme deux des méthodes les plus efficaces pour le
traitement des colorants.[11], La photocatalyse constitue une technique d’oxydation avancée
qui se déroule principalement sous 1’action d’une source lumineuse et en présence de
matériaux photocatalytiques adaptés[13], L'activité¢ photocatalytique des matériaux est

principalement régie par la largeur de leur bande interdite, leur surface spécifique, ainsi que
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par la capacité a générer des paires €lectron-trou, ces facteurs étant essentiels a la dégradation
des colorants présents dans l'eau. Il a été démontré que la surface spécifique joue un role
déterminant dans ce processus son augmentation favorise une adsorption plus importante
des molécules de colorant a la surface du photocatalyseur, ce qui améliore significativement

ses performances catalytiques [11].

Actuellement, I’¢limination des contaminants présents dans les eaux usées revét une
importance cruciale en raison des effets toxiques des colorants sur la santé publique, ainsi
que sur la faune et la flore. Dans ce contexte, les aérogels a base de carbone, tels que ceux
dérivés du Graphene et de I’oxyde de Graphene, suscitent un intérét croissant aupres des

chercheurs en raison de leur efficacité avérée pour I’élimination des colorants [15, 16].

L’¢étude de la décontamination des eaux usées par des matériaux semi-conducteurs
fait I’objet d’une attention particuliére, notamment a travers 1’utilisation de spinelles de type
AB:04, d’oxydes métalliques (tels que TiO2, ZnO, CuO et NiO) ainsi que de
Nanocomposites. Le tableau 2 présente un apercu des techniques récentes employées pour
I’élimination  des accompagné  des d’élimination

colorants, pourcentages

correspondants.[19]

Tableau 1. 2 : des exemples des applications des semiconducteurs dans la photocatalyse

[17]
Colorants Matériau Concentration Méthode de Technique de %Elimination / Référence
Contaminants initiale ( mg/L) traitement détection Capacité d’adsorption
Basic Yellow | SWPMMA 40 Adsorption Spectrophotometre 222,22 mglg [17]
28 UV-Vis
Rouge ZnO 25 Adsorption / Spectrophotométre 175 mg/g et 99 % [18]
Maxilon Photocatalyse UV-Vis
Rouge CuALO4 10 Photocatalyse | Spectrophotométre 93 % [19]
Basique 46 UV-Vis
Sudan | Sn—doped 10 Photocatalyse HPLC /PDA 95 % [20]
Ce02/Fe20s
dopé
Bleu de NiO-Bi.0s 20 Photocatalyse HPLC / UV-Vis 95 % [21]
méthyléne
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1.4.1 Méthodes Classiques De Traitement Des Eaux Et Leurs Limites

Les méthodes classiques de traitement des eaux reposent principalement sur une
succession d’opérations physico-chimiques et biologiques, notamment le prétraitement, la
coagulation-floculation, la décantation, la filtration et la désinfection. Ces procédés
constituent la base de la plupart des filieres conventionnelles de potabilisation et d’épuration,
car ils permettent d’¢éliminer efficacement les matiéres en suspension, une partie de la

maticre organique et les micro-organismes pathogenes.[22]

Cependant, ces techniques présentent plusieurs limites. Leur efficacit¢ demeure faible a
I’égard des contaminants dissous, des micropolluants organiques, de certains métaux et des
résidus pharmaceutiques. En outre, elles générent des boues dont le traitement et
I’élimination augmentent les colits d’exploitation, tandis que 1’usage de réactifs chimiques

peut entrainer la formation de sous-produits indésirables.[23]

Par ailleurs, les performances de ces procédés varient en fonction de la qualité de 1’eau brute,
ce qui les rend sensibles aux fluctuations de turbidité, de pH et de charge polluante. Ainsi,
bien que les méthodes classiques demeurent indispensables dans le traitement des eaux, elles
apparaissent insuffisantes lorsqu’il s’agit de répondre aux exigences actuelles de dépollution

avanceée et de maitrise des contaminants émergents [19]

Tableau L. 3 : Méthodes classiques de traitement des eaux et leurs limites[24]

Meéthode
classique

Principe

Limites principales

Prétraitement

Retrait des gros déchets, sables
et flottants.

Ne traite pas les polluants
dissous.

Coagulation-
floculation

Agglomeration des particules
fines par ajout de réactifs
chimiques.

Sensible au pH, au dosage et a la
qualité de I’eau brute.

Décantation

Séparation des flocs par gravité.

Inefficace pour les substances
dissoutes et certains
micropolluants.

Filtration sur
sable

Rétention des particules
résiduelles dans un milieu
poreux.

Colmatage fréquent, entretien
nécessaire.

Désinfection

Elimination ou inactivation des
micro-organismes.

Peut produire des sous-produits
indésirables, surtout avec le
chlore.

Traitement
biologique

Dégradation de la matiére
organique par des micro-
organismes.

Production de boues et besoin de
contrdle d’exploitation.
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Partie II Procédés Avancés d’Oxydation (AOPs)

Les procédés d’oxydation avancée (POA/AOPs) reposent sur la génération d’especes

oxydantes tres réactives, en particulier le radical hydroxyle -OH-OH, capable de dégrader

rapidement des polluants organiques persistants jusqu’a des produits minéraux simples

comme CO», H>O et des ions inorganiques. Ils sont particulierement utiles pour les effluents

industriels complexes, les pesticides, les colorants et les micropolluants réfractaires. .[19]

Tableau 1. 4 : tableau des POA importants [26]

d’hydrogene sous UV

forte production
de -OH-OH

Procédé Principe Atouts Limites
Ozonation Utilisation de 0303 Efficace sur colorants, Cofit énergétique,
comme oxydant direct et | phénols, composés faible efficacité sur
indirect via -OH-OH odorants certains composés
Ozonation 0303 en présence d’un | Augmente la formation Gestion du
catalytique catalyseur de radicaux, améliore la | catalyseur,
cinétique optimisation du pH
requise
UV/H20:; Photolyse du peroxyde Simple, bien maitrisé, Besoin d’UV,

consommation de
réactif

Photo-Fenton | Réaction Fe2+/H202Fe2 | Trées performant pour les | Sensible au pH
+/H202 activée par la eaux chargées en acide, production
lumiére polluants organiques de boues ferriques

Fenton Oxydation de H202H2 Réaction rapide, mise en | Production de
02 par Fe2+Fe2+ ceuvre facile boues, nécessité
d’un milieu acide

Photocatalyse | Activation d’un semi- Utilise la lumiére solaire, | Recombinaison
conducteur par la lumiére | possibilité de e /h*, efficacité

réutilisation du dépendante du
catalyseur matériau
Sonochimie Cavitation ultrasonore Améliore le transfert de | Cott énergétique
générant des radicaux matiere, utile sur ¢levé a grande
matrices complexes ¢chelle
Electro- Oxydation a I’anode sous | Procédé modulable, pas | Cott électrique,
oxydation courant ¢lectrique besoin de réactifs choix crucial de
chimiques importants I’électrode
Ozonation

L’ozonation est I'un des POA les plus utilisés. L’ozone peut oxyder directement certains

polluants, mais son efficacit¢ augmente fortement lorsqu’il se décompose en radicaux

hydroxyle en milieu alcalin ou en présence de catalyseurs. Elle est souvent employée pour

la décoloration, I’élimination des odeurs et la dégradation de composés organiques

réfractaires. [19]
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Combinaisons fréquentes

Les POA sont souvent combinés a un traitement biologique :
o Avant le biologique : pour casser les molécules toxiques ou trop complexes.
o Apreés le biologique : pour ¢éliminer les micropolluants résiduels.

o En traitement tertiaire : pour atteindre des normes de rejet plus strictes. [19]

2.1 La Photocatalyse

La photocatalyse homogene et la photocatalyse hétérogene sont deux procédés
d’oxydation avancée largement utilisés pour la dégradation des polluants organiques en

milieu aqueux.[27]

La photocatalyse homogene, illustrée par le procédé Photo-Fenton (H202/Fe*/UV),
repose sur la réaction de Fenton classique entre le peroxyde d’hydrogene et les ions ferreux,
accélérée par I’irradiation UV.[32] Sous I’effet du rayonnement, les ions Fe** formés sont
réduits en Fe?', ce qui régénere le catalyseur et intensifie la production de radicaux
hydroxyles (*OH), espéces hautement oxydantes responsables de la minéralisation des
composés organiques [28]

Fe* + H20: — Fe** + «OH + OH-
Fe*" + hv — Fe?* + «OH

Ainsi, I’irradiation UV améliore le rendement réactionnel et accélére la dégradation des

polluants.[20]
2.1.1 Photocatalyse Homogene (Systeme H:O:/Fe*/Uv — Procédé Photo-Fenton)

Le procédé Photo-Fenton implique Fe?*" + H.O. — Fe** + - OH + OH™ (réaction de Fenton),
régénérée par UV Fe** + H.O + hv — Fe** + - OH + H, efficace a pH acide (2,8-3) pour
dégrader antibiotiques, colorants ou COV par oxydation non sélective des - OH (E°=2,8 V).
Avantages haute vitesse, bas colt ; inconvénients boues ferriques, besoin de neutralisation

post-traitement.[20]
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Processus de Photocatalyse Homogéne
0,

Formation de I’O,™
Colorant+ ° ? O
A' (Oxydé) . Cf 6\0 (Superoxyde)
4! Colorant*/ Catalyseur M-L.  Formation de O,

(Excité) (Réduit)

Transfert d’électron
Colorant intermoléculaire
(Fondamental)
*OH /H*

Q ? Q
(Hydroxyle du OH

wo, 0 1,0/ OH"

H0” ] ‘NH,
Solution H. B Hy Formation du *OH
olution Homogéne: Catalyseur M-L
Colorant + (Oxydé)
Catalyseur (M = Métal de Transition)

Homogéne

Figure 1.1 : Mécanisme Général de la Photocatalyse Homogeéne sous Irradiation
Lumineuse

2.1.2photocatalyse Hétérogéne (SC/UV)

La photocatalyse hétérogéne sous irradiation UV ou solaire est un procédé
d’oxydation avancée basé sur I’utilisation d’un semi-conducteur (SC) capable d’absorber
I’énergie lumineuse afin de déclencher des réactions chimiques a sa surface. Lorsqu’un
photon d’énergie suffisante (hv > Eg) atteint le semi-conducteur, des électrons (e”) sont
excités de la bande de valence vers la bande de conduction, générant simultanément des
trous positifs (h*). Ces charges participent ensuite a des réactions d’oxydoréduction avec
I’eau et I’oxygene adsorbés a la surface du matériau, produisant des especes réactives trés
oxydantes, notamment les radicaux hydroxyles (*OH) et les radicaux superoxydes (O2z*"),

capables de dégrader les composés organiques en produits minéraux tels que CO: et H20.

Ce procédé est largement utilisé pour le traitement des polluants dans I’eau et Iair
grace a son efficacité, son faible colit énergétique et son caractére écologique. Parmi les
semi-conducteurs les plus étudiés, le dioxyde de titane Dioxyde de titane (TiO:) constitue
un exemple de photocatalyseur trés utilisé en raison de sa stabilité chimique, sa non-toxicité

et sa forte activité photocatalytique. [20,29, 30]
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Figure 1.2 : Mécanisme général de la photocatalyse hétérogeéne

La photocatalyse hétérogéne est un procédé clé des AOPs utilisant un semi-conducteur

activé par la lumiere pour dégrader les polluants via des réactions redox en surface.[22]

Un photon (hv > Eg, ex. 3,2 eV pour TiO: anatase) excite le semi-conducteur, générant paires
e /h* qui migrent vers la surface pour oxydoréductions ; étapes adsorption réactifs, réaction

adsorbée, désorption produite.[22]

2.1.3 Génération Des Espéces Réactives (ROS)

Les procédés d’oxydation avancée (AOPs), introduits en 1981 par Glaze et ses
collaborateurs [23], sont définis comme des techniques de traitement des eaux reposant sur
la génération in situ d’une quantité suffisante de radicaux hydroxyle libres (-OH), considérés
parmi les especes réactives de I’oxygéne (ROS) les plus puissantes et les plus efficaces.
Outre les radicaux hydroxyle, d’autres espéces réactives peuvent également étre produites
au cours des AOPs, notamment le peroxyde d’hydrogene (H:0:), I’anion superoxyde

radicalaire (-O2") ainsi que I’oxygene singulet ('O2) [24]

i

o xy
10,08, et

i_, '3-_ teo 'H' "_ + e 'H' 'H'
B LA XX
0,(Z,7) *0,” 0,2~
|| +H° |+

'OZH +e Hbz-

+H

Figure 1.3 : Orbitales moléculaires n* de Oz, 'O2, *O2" et O2*", ainsi que la relation entre le
radical superoxyde (*O2") et le peroxyde d’hydrogeéne (H20>).
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h* oxydent H.O — - OH (E°=2,8 V) ; e réduisent O — Oz - — H:0: ; ces radicaux
minéralisent polluants en CO2/H20, limités par recombinaison e /h*[22]

hv

[
MK Réduction
/ L . s 0" — = HO* ounss Adsorption
1 c [
[=]
2
c
s AN/ Polluant &
g CO3 + H30 + acides minéraux
3
ve= o
HO* R*
\ h———— /"

Bande de valence Oxydation

H,0, HO~, RCOO~

Figure 1.4 : Formation des paires électrons-trous et leur piégeage

2.1.4 Paramétres Influencant La Photodégradation

Les parametres influengant la photodégradation en photocatalyse hétérogeéne

déterminent l'efficacité de la dégradation des polluants via les ROS générées sur la surface

du semi-conducteur [20], et La phase cristalline (anatase > rutile), la surface spécifique (>50

m?/g), la taille des particules (10-30 nm) et la pureté dopante impactent la génération e /h*

et 'adsorption.[26]

Paramétres opératoires

pH Favorise - OH en milieu basique (pH > pKa = 6,5) via déprotonation surface Ti-
OH ; inhibé¢ en acide par répulsion.

Dose catalyseur Optimum 0,5-1 g/L ; excés cause agrégation et scattering lumiere (1
g/L pour MeO).

Concentration polluante Suit Langmuir-Hinshelwood r = kKC/(1+KC) ; faible [C]
favorise ler ordre.

Intensité lumineuse Proportionnelle jusqu'a saturation ; UV > visible pour TiO:
(Eg=3,2 eV).

Température 20-45°C optimal ; >60°C favorise recombinaison ¢ /h*.

O: dissous Accepteur e~ essentiel (02 — O27-).[25]
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2.2 Photocatalyseurs Semi-Conducteurs

2.2.1 Définition d’un semi-conducteur (SC)

Un semi-conducteur (SC) est un matériau dont la conductivité électrique est
intermédiaire entre celle d’un conducteur et celle d’un isolant. Sa particularité réside dans la
présence de deux bandes d’énergie : la bande de valence et la bande de conduction, séparées

par une bande interdite appelée énergie de gap (Eg).[37]

Sous I’effet d’une excitation externe, telle qu’un rayonnement lumineux ou une énergie
thermique suffisante, des électrons peuvent passer de la bande de valence vers la bande de
conduction, laissant des trous positifs dans la bande de valence.[43] Cette génération de
paires ¢lectron-trou confére au semi-conducteur des propriétés électroniques et
photocatalytiques importantes, exploitées dans plusieurs domaines comme 1’¢lectronique,

I’énergie solaire et la photocatalyse.[38]

Parmi les exemples de semi-conducteurs utilisés en photocatalyse, on peut citer le Dioxyde

de titane (Ti0Oz2), I’oxyde de zinc (ZnO) et le sulfure de cadmium (CdS).

BC: bande de
= conduction (vide)

Eg : Bande interdite
:Q: (gap)

Figure L5 : Illustration des configurations électronique l'atome, de la molécule et du
matériau solide
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2.2.2 Classe Des Matériaux

La théorie des bandes, telle que présentée précédemment, permet de décrire la structure
électronique de I’ensemble des solides. A température nulle (T = 0 K), la répartition des
¢lectrons dans les différentes bandes d’énergie du solide, correspondant a I’état fondamental,
conduit a une classification des matériaux en trois grandes catégories les métaux, les isolants
et les semi-conducteurs (Figure 1.6).

A. Métaux

Dans les métaux, les électrons de valence occupent partiellement la bande d’énergie la
plus élevée et demeurent délocalisés. Ils peuvent ainsi accéder a des niveaux d’énergie

supérieurs disponibles, quelle que soit la température. Il n’existe pas de bande interdite

(Eg = 0), les bandes de valence et de conduction se chevauchant (Figure). Les métaux
fortement conducteurs, tels que 1’or, ’argent, le cobalt ou I’aluminium, présentent des
résistivités (p) de ’ordre de 1076 Q-cm .[27]

B. Isolants

Dans les isolants, la bande de valence est entierement occupée par les électrons, tandis
que la bande de conduction demeure vide. Le gap énergétique y est important, généralement
supérieur a4 eV (Eg>4 eV) (Figure I11.2.c). Ces matériaux se caractérisent par une résistivité
¢lectrique élevée, de I’ordre de 10 a 10?> Q-cm . Des exemples typiques incluent la silice,
le quartz et le diamant.[27]

C. Semi-conducteurs

Du point de vue du remplissage électronique, aucune distinction n’apparait entre un
semi-conducteur et un isolant a T = 0 K la bande de valence est totalement occupée, la bande
de conduction est vide, et le niveau de Fermi (EF), correspondant au plus haut niveau
d’énergie occupé par les électrons, se situe au centre de la bande interdite (Figure). Toutefois,
la valeur plus faible du gap énergétique confére aux semi-conducteurs tels que le zinc, le
dioxyde de titane ou le silicium une résistivité intermédiaire, variant de 102 a 10° Q-cm a

température ambiante [28].

Les structures de bandes associées a ces différents types de matériaux sont illustrées dans la

figure correspondante.
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Isolant: Verre Conductivité

E (eV) (0): 8.10'17 S em-!
5 Eg=4eV
BC
4
A . Conductivité (¢): 8.10° S cm! E
3 Meétal : Cuivre (Cu) Eg=3.35 eV =g

Semi-conducteur : Oxyde de Zinc ’

|

Conductivité (¢): 6.107 S em'! !
|

1

Figure 1.6 : Schémas énergétiques représentant les trois types de matériaux, a savoir a)
Métal, b) Semi-conducteur et c) Isolant

2.2.3 Propriétés Et Applications Du g-CsN4

Le g-CsNa, ou carbonitrure de graphitique, est un matériau semi-conducteur métal-
free largement étudié en chimie environnementale pour ses propriétés photocatalytiques. Il
se distingue par sa structure en couches semblable au Graphene, facile a synthétiser par

pyrolyse de précurseurs comme l'urée ou la mélanine.[29]

Le g-CsN4 présente un gap €nergétique d'environ 2,7 eV, ce qui lui confére une activité sous
lumiére visible, une stabilité thermique et chimique élevée, ainsi qu'une grande surface

spécifique modifiable par dopage ou nano structuration.[30]

Sa structure 2D favorise une séparation efficace des porteurs de charge (e/h*), bien
que des défis persistent comme la recombinaison des électrons-trous.
Des modifications covalentes ou non covalentes (ex. avec ZnO, CuO ou carbone) améliorent

sa porosité, sa conductivité et sa résistance mécanique.[31]
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Tableau L.5 : les propriétés physiques et ¢électroniques de g-CsNa4[50]

Propriété Valeur typique Remarques/Conditions [source]
Formule chimique CsN4 (avec traces H) Polymeére heptazine/triazine
Bande interdite (E_g) 2,7-2,8eV Activité sous lumiére visible (>420

nm)

Position bande conduction
(CB)

-1,1a-1,4 eV (vs NHE)

Potentiel réduction H-O/H> ‘

Position bande valence

(VB)

+1,3a+1,5eV (vs NHE)

Oxydation polluants/-OH |

Surface spécifique (SSA)

5-10 m3/g (bulk) ; jusqu'a 250 m#g
(modifié)

Augmentée par exfoliation

Stabilité thermique

Jusqu'a 600 °C

Liaison covalente C-N

Stabilité chimique

Excellente (pH 0-14)

Résistant photo corrosion |

Conductivité électronigue

Faible (améliorée par dopage)

Structure conjuguée 1 ’

Densité

~2,4 glcm3

Similaire graphe

a) Applications

Ce matériau excelle dans la dégradation de polluants organiques (colorants comme

le bleu de méthylene, pesticides, composés phénoliques) et inorganiques (métaux lourds) par

photocatalyse avancée.[29]

11 est utilisé pour la production d'hydrogene par splitting de 1'eau, la réduction du CO:

solaire et la purification d'eau ou d'air.

Dans des Nanocomposites (ex.

g-CsN4o/CuO ou Gd/g-CsNa), il montre une activité

antibactérienne accrue et une inhibition de biofilms (E. coli, S. aureus) [50]

Les applications photocatalytiques du g-CsNa4 exploitent son band gap adapté a la

lumiére visible (2,7 eV) et sa stabilité, pour générer des ROS (- OH, O."-) en dégradant

polluants ou produisant Ha. Il est souvent modifi¢ en Nanocomposites (Z-schéme, 0D/2D)

pour booster la séparation des charges e /h* et étendre au NIR.[30]

b) Principales applications

o Dégradation de polluants organiques (dyes comme méthyléne bleu/orange, CR,

pesticides, caféine) avec rendements >90% sous soleil simulé.

e Production d'hydrogéne par splitting d'eau (ex. 384 umol g! h™! pour BP/g-CsNa).
e Réduction de CO: en fuels (CHa, CO).
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o Inactivation bactérienne et purification air/eau

Tableau 1.6 : Tableau des performances photocatalytiques du g-CsNa[44]

Application Matériau exemple | Performance clé Conditions
[source]

Dégradation dyes Au-NYF/g-CsNa4 >95% en UVNViSINIR ; Soleil simulé |

(MO, CR, MB) recyclage élevé

Dégradation g-CsN&/TiO2@PANI | Séparation e /h* rapide ; | Lumiere

polluants haut rendement CR visible |

organiques

Production H: BP/g-CsNs (2D/2D) | 384 pmol g h™' (A>420 | Vis >475 nm|

(water splitting) nm)

Réduction CO2 PCZ QDs/g-CsNa Efficacité NIR supérieure | Large bande

(OD/2D) UV-NIR|
Dégradation g-CsNa dopé/modifié | k élevé ; faible Visible 400-
générale recombinaison 800 nm

2.2.4 Propriétés Et Applications Du V:0s

Le V20s, ou pentoxyde de vanadium, est un oxyde métallique largement étudié en
chimie des matériaux et en chimie environnementale pour ses propriétés catalytiques,
¢lectrochimiques et optiques. Il se distingue par sa structure lamellaire, sa stabilité¢ thermique
relativement ¢€levée et sa capacité a changer facilement d’état d’oxydation entre V** et

V4 [32]

Le V20s présente un comportement semi-conducteur et des propriétés d’insertion ionique
qui le rendent particulierement intéressant pour les batteries, les dispositifs €lectrochimiques
et la catalyse d’oxydation. Sa structure favorise le transport ionique et électronique, bien que
des limites subsistent, comme une conductivité électronique modérée et des changements
structuraux lors des processus d’insertion/extraction. Des modifications par dopage, nano
structuration ou ¢laboration en couches minces permettent d’améliorer sa surface active, sa
conductivité et sa performance catalytique. Ces approches renforcent son intérét pour les
applications en catalyse industrielle, en stockage d’énergie et dans certains systémes

fonctionnels avancés [32]
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Tableau 1.7 : les propriétés physiques et électroniques V20s [45]

Propriété Valeur / description Remarques
Formule V20s Pentoxyde de vanadium
chimique cymitquimica
Aspect Poudre jaune a orange Couleur caractéristique

cymitquimica

Masse molaire

181,88 g/mol

Valeur usuelle du composé

Densité ~3,35 g/em? Dépend de la forme cristalline

Point de fusion ~690 °C Composé thermiquement stable

Solubilité Faible dans 1’eau Plus réactif en milieu
acide/basique

Etat d’oxydation | +5 Vanadium au degré d’oxydation

duV maximal periodni

Propriété redox

V>t/V# facilement réversible

Tres utile en catalyse et stockage
d’énergie periodni

Structure Orthorhombique Structure lamellaire favorable a
I’insertion ionique

Conductivité Semi-conducteur Peut étre améliorée par dopage

Stabiliteé Bonne Stable dans plusieurs conditions

chimique d’usage cymitquimica

Toxicité A manipuler avec précaution Compos¢ irritant/toxique selon
I’exposition

Applications Catalyse, colorants, batteries, Usage industriel important

principales matériaux d’électrodes periodni+1

Applications

Le V:0s, ou pentoxyde de vanadium, est un oxyde métallique polyvalent largement
étudié pour ses applications en catalyse, photocatalyse, stockage d’énergie, capteurs et
dispositifs optoélectroniques. Il est notamment utilis¢é comme catalyseur dans plusieurs
réactions d’oxydation et comme matériau actif dans les batteries lithium-ion en raison de sa
capacité théorique élevée et de ses propriétés d’insertion ionique. Dans le domaine de
la photocatalyse, le V2Os présente une activité sous lumiére visible et a été exploré pour la
dégradation de polluants organiques, notamment les colorants, les phénols et certains résidus
pharmaceutiques. Ses performances peuvent étre améliorées par nanostructuration, dopage
ou association avec d’autres matériaux afin de réduire la recombinaison des charges
photogénérées. Le V20s est également employé dans les couches minces, les capteurs de
gaz, les dispositifs électrochromes, les cellules solaires sensibilisées par colorant et
certains matériaux céramiques. Ces applications reposent sur ses propriétés redox, optiques
et ¢électroniques, ainsi que sur sa capacit¢ a former différentes morphologies

nanostructurées.[32]
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Tableau 1.8 : Principales applications du V.0O[47]

Domaine Principales applications du Intérét principal
V205
Sidérurgie Précurseur du Ferro vanadium et | Renforce la dureté, la ténacité
additif pour aciers et la résistance a la corrosion
Catalyse industrielle | Production d’acide sulfurique, Catalyseur tres utilisé dans
réactions d’oxydation I’industrie chimique

Dépollution des gaz | Réduction catalytique sélective | Diminue les émissions

des NOx polluantes
Stockage d’énergie | Batteries redox au vanadium, Matériau actif pour I’insertion
batteries lithium-ion ionique
Capteurs et Capteurs de gaz, détecteurs Réponse sensible aux
optoélectronique thermiques, dispositifs variations chimiques et
¢lectrochromes ¢lectriques
Verres et Additif colorant et modificateur | Améliore la coloration et
céramiques de propriétés certaines performances des
matériaux
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2.3 Mécanisme d'application des semi-conducteurs dans la photocatalyse

Les Nanocomposites et les hétérojonctions constituent des matériaux avancés
largement exploités en photocatalyse pour le traitement des eaux polluées. Leur intérét réside
dans leur capacité a améliorer I’efficacit¢ de dégradation des contaminants organiques,

notamment les colorants et les micropolluants.[55]

Les Nanocomposites sont des matériaux hybrides résultant de [’association de
nanoparticules telles que des oxydes métalliques (ZnO, TiO:z ou CdS) avec d’autres phases,
comme des polymeres ou d’autres nanoparticules. Cette architecture permet d’augmenter la
surface spécifique active, d’optimiser les propriétés optoélectroniques et d’améliorer la

stabilité structurale et chimique du matériau.[32]

Nanoparticles

b

\rl;olymer &
/ Matrix )

Figure 1.7 : Dispersion de nanoparticules dans une matrice polymere

Les hétérojonctions correspondent, quant a elles, a des interfaces formées entre deux
semi-conducteurs de nature ou de type de conduction différents. A titre d’exemple, une
jonction p—n telle que Cos04/WOs favorise une séparation efficace des charges
photogénérées (€lectrons et trous), limitant ainsi leur recombinaison et améliorant les

performances photocatalytiques globales.[33]

La photocatalyse hétérogene constitue une alternative prometteuse pour 1’élimination
des polluants organiques présents dans 1’eau. Le principe de la photo-dégradation catalytique
repose sur le phénomene naturel de photolyse qui intervient dans 1’environnement lorsque

les conditions nécessaires au déroulement des réactions photochimiques sont réunies [34].
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Sous irradiation lumineuse d’énergie supérieure ou égale a la bande interdite (Eg), le
semi-conducteur génere des paires électron/trou (e /h*) selon

e SC+hv— SC(e +h")

Les paires photogénérées peuvent ensuite

e soit se recombiner au sein du volume du semi-conducteur avec dissipation d’énergie
(radiative ou non radiative) [53]

e ¢ +h"— libération d’énergie

e soit migrer vers la surface, ou elles peuvent se recombiner, étre piégées par des

défauts de surface, ou interagir avec des especes adsorbées.[60]

Les électrons de la bande de conduction peuvent réduire un accepteur d’électrons
adsorbé (processus de réduction)

e OXadst+ € — Redags

Inversement, les trous de la bande de valence peuvent oxyder un donneur d’¢électrons
adsorbé (processus d’oxydation) [60]

L] Redads + h+ — OXads

Les espéces adsorbées a la surface du semi-conducteur peuvent étre des polluants
. . . . 4 4 b 1
organiques ou inorganiques, mais €galement des molécules d’eau, des ions hydroxyles

(OH") ou de I’oxygene dissous (Oz).

Les paires (e /h") initient alors des réactions d’oxydation et de réduction conduisant

a la formation d’espéces radicalaires hautement réactives [35], telles que

Oxydation de I’eau ou des ions hydroxyles par les trous
1. H.O = H+OH"
2. OH+h*—+OH
3. H.O+h"— H"++OH

Réduction du dioxygeéne par les électrons

a) O2te — Oz

Formation du peroxyde d’hydrogene

b) *OH + +OH — H.0,

Ces espéces radicalaires formées a la surface des particules de semi-conducteur —
notamment *OH et O:*~ — sont responsables de la dégradation oxydative des polluants

organiques, conduisant a leur minéralisation en produits finaux tels que CO-, H20 et sels
|
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minéraux.[62]

Ainsi, la photocatalyse constitue un processus d’oxydoréduction accéléré, reposant
sur des mécanismes naturels, et permettant une décomposition plus rapide des polluants tout

en limitant leur accumulation dans 1’environnement.

2.5 Conclusion
En conclusion de cette étude bibliographique, il ressort que la pollution des ressources
hydriques par les colorants organiques synthétiques constitue un probleme environnemental
majeur a I'échelle mondiale. La persistance, la toxicité et la résistance de ces contaminants
aux traitements conventionnels imposent le développement de technologies alternatives plus
efficaces. Parmi les procédés d'oxydation avancée étudiés, la photocatalyse hétérogéne se
distingue par sa capacité a minéraliser complétement les polluants organiques récalcitrants
en exploitant I'énergie lumineuse. Le mécanisme repose sur la génération de paires électron-
trou au sein d'un semi-conducteur irradié, conduisant a la production d'espéces réactives
oxydantes (*OH, O, '02) capables de dégrader les molécules polluantes. La revue des
photocatalyseurs semi-conducteurs a mis en évidence les atouts remarquables du nitrure de
carbone graphitique (g-CsN.) bande interdite visible de 2,7 eV, stabilité physicochimique,
faible codt de synthese et polyvalence fonctionnelle. Cependant, son efficacité intrinséque
reste limitée par la recombinaison rapide des paires électron-trou. L'ingénierie
d'hétérojonctions avec des oxydes métalliques, notamment le pentoxyde de vanadium
(V20s), apparait comme une stratégie pertinente pour améliorer la séparation des charges et
amplifier les performances photocatalytiques. L'ensemble de ces données bibliographiques
justifie et oriente la démarche expérimentale adoptée dans les chapitres suivants, a savoir la
synthese de composites g-CsN./V20s et 1'étude de leur activité photocatalytique pour la

dégradation du bleu de méthylene
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Chapitre II : Matériels Et Méthodes

Introduction

Ce chapitre présente la synthése et 1’étude des matériaux photocatalytiques utilisés dans ce
travail, a savoir le g-CsNa, le V20s et leur composite g-CsN4/V20s. Les méthodes de synthese
ainsi que les techniques de caractérisation employées pour analyser leurs propriétés physico-
chimiques seront d’abord décrites. Par la suite, leurs performances photocatalytiques seront
évaluées a travers la dégradation de polluants organiques mode¢les, notamment le bleu de
méthyléne, sous irradiation lumineuse. Enfin, D’influence de différents parameétres

expérimentaux sur I’efficacité du processus photocatalytique sera étudiée.

2.1 Réactifs, Matériaux Et Equipements

— R

Bécher Barreau magnétique Micro pipette Balance analytique
m '
=
PH metre Pissette Agitateur magnétique Fiole jaugée

Figure II.1 : Equipements utilisés
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Eprouvette graduée Spatule Spectroscopie UV-visible

Réacteur photocatalytique Centrifuges ph Meter

Figure I1.2 : Les appareils utilisés

Produits chimiques

Métavanadate d’ammonium (NH4VOs).
Urée

Bleu de méthylene

NaOH

HCI
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2.2 Méthode De Synthése

2.2.1 Synthése Des Nanostructures De V205

L’oxyde de vanadium (V20s5) a été synthétis¢é par décomposition thermique du
métavanadate d’ammonium (NH2VOs). Dans un premier temps, 5 g de NH4aVO: ont été pesés
puis placés dans un creuset en céramique. Le creuset a ensuite été introduit dans un four a
moufle.[52]

Le traitement thermique a été effectué avec une rampe de chauffage de 5 °C- min™
jusqu’a atteindre une température de 550 °C, maintenue pendant 1 heure afin d’assurer la
décomposition complete du précurseur et la formation de 1’oxyde correspondant. Au cours
de la calcination, le métavanadate d’ammonium subit une décomposition thermique
accompagnée de la libération de gaz tels que ’ammoniac et la vapeur d’eau, conduisant a la

formation de V:0s selon la réaction globale suivante [52]

2 NH4VVO3—V:0s5+2 NH3+H,0

Apreés la calcination, le systeme a été laissé refroidir naturellement a température ambiante.
Le solide obtenu, caractérisé par une couleur orange a rouge foncé, a ensuite été récupéré et
broyé finement afin d’obtenir une poudre homogene de V.Os, préte a étre utilisée pour la

préparation du composite g-CsN4/V20s et les expériences de photocatalyse.[64]

Synthése des nanostructures de V,05

[ =]
Pesée de 5 g de NH,VO,

_ Creuset en céramique

Four a moufle a 550 °C (5°C/min, 1h)

4 ‘:Q Décomposition:
d‘{f 2NH4V0; —» V,0, + 2 NH; +H,0
-
Vo OF

' R Refroidissement a T° ambiante

@ Broyage: Poudre de V,05

Figure I1.3 : Poudre de
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2.2.2 Synthése Du g-CsN4 Par Calcination De L’urée

Le nitrure de carbone graphitique (g-CsNa4) a été synthétisé par polymérisation
thermique de 1’urée, méthode largement utilisée pour sa simplicité et sa capacité a produire
des matériaux poreux.[53]

Dans cette méthode, une quantité déterminée d’urée (10-20 g) a été pesée puis placée dans
un creuset en céramique. Il est important de ne pas fermer hermétiquement le creuset, afin
de permettre 1’évacuation des gaz générés durant la calcination.[66]

Le creuset a été introduit dans un four a moufle avec une rampe de chauffage de
10°C- min'jusqu’a 500 °C, avec un maintien de température pendant environ 3 heures.
Aprés calcination, le four a été laissé refroidir naturellement a température ambiante. Le
solide obtenu, de couleur jaune, a été récupéré et broyé finement pour obtenir une poudre
homogéne de g-CsNa.[53]

La réaction globale de polymérisation de I’urée en g-CsNa peut étre représentée de manicre
simplifiée comme suit

6 CO(NH:);—C3N4+6 NH3+3 CO,
Cette réaction illustre la libération de gaz (NHs et CO:) lors de la condensation de 1’urée,

qui favorise la formation d’une structure poreuse de g-CsNa4.[67]

Synthese du g-C;N,

-_

Pesée de 10-20 g d'urée

v

? Creuset ouvert

v
> Four a moufle a 500 °C (10 °C/min, 3h)

@

\\O/.\ Polymérisation: ;

6 CO(NH,),— C;N, + 6 NH; + 3 CO, ‘ : -
< v » : 3'C3N4
/)% Refroidissement a T° ambiante e

v
é royRae: Fadrn e 0:Cs N Figure I1.4: Poudre de g-C3N4
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2.2.3 Préparation Des Composites g-CsN+—V:20s

Afin d’évaluer I’influence de la teneur en V2Os sur les propriétés photocatalytiques, plusieurs
composites g-CsNa—V20s ont été synthétisés avec différents pourcentages massiques de
V20s. La préparation a été réalisée par la méthode de mélange mécanique des poudres,
favorisant un contact intime entre les phases. Les masses de V20s ont été calculées pour 1 g

de g-CsNa, selon les pourcentages souhaités allant de 0.5 a 4 %.[54]

Préparation du composite g-C;N, /V,0,

Pesée de 1g de g-C3N,4
v
(=]
Ajout de V,05 (0.5-4%)
[
v
% Broyage et mélange
A 4
Formation:
a (C3Ng)n + X V05— (C;N,)p-V, 05
v
:Rt Calcination douce (500°C, 2 h)
v
Broyage final
v

Poudre g-C3N4/V, 05 préte por la photocatalyse

Figure I1.5 : Poudre de g-C3N4/V20s
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2.3 Méthodes De Caractérisation

2.3.1 Diffraction Des Rayons X (DRX)

Principe de DRX

La découverte des rayons X était un événement trés important qui a boule versé le sens des
progressions scientifique, éventuellement dans le domaine de la cristallographie, car la
diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour I’identification et
la détermination quantitative des différentes formes cristallines présents dans un solide. La
diffraction des rayons X consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde des
rayons X (0.1< A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non.[55] Le rayonnement
pénetre le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et excitation des atomes avec
émissions de radiations dans les toutes les directions. Les radiations émises par des plans
atomiques qui sont en phases engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. Lorsque
les rayons X entrent en contact avec la matiére, plusieurs phénoménes peuvent se produire
[56]

* L’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau).
 La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec 1’échantillon (utilisée en

imagerie).

raisceau 2 K faisceau\
incident diffracteé

Ly

-~

Figure I1.6 : Schéma de diffraction des rayons X par un réseau périodique d'un
échantillon.
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Appareillage

Figure 11.7 : Diffraction Des Rayons X (XRD)

2.3.2 Spectroscopie Infrarouge A Transformée de Fourier (FTIR)

Principe de (FTIR)

Une molécule illuminée par des radiations dans 1'infrarouge peut absorber certaines d'entre
elles a des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des groupements
chimiques qui la constituant. La mesure de l'intensité de lumiére absorbée a chaque longueur
d'onde A conduit a un spectre caractéristique du produit étudié. Les analyses sont le plus

souvent effectuées en transmission.[57]

ECHANTILLON
-~ DETECTEUR

w—b INTERFEROMETRE| e —

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure IL1.8 : Schéma d’un spectrometre FT-IR
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Appareillage

Figure I1.9 : Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (FTIR)

2.3.3 Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB)

Principe de (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse qui permet
d’observer la morphologie et la topographie de surface des matériaux avec une tres haute
résolution. Contrairement a la microscopie optique, elle utilise un faisceau d’électrons au
lieu de la lumicre. Le principe du MEB repose sur I’interaction entre un faisceau d’électrons
finement focalisé et la surface d’un échantillon solide. Ce faisceau, généré par un canon a
électrons,[71] est accéléré sous une tension élevée (généralement entre 1 et 30 kV), puis
balayé point par point sur la surface de 1’échantillon a analyser. Lorsque les électrons
incidents pénétrent dans la matiere, ils interagissent avec les atomes du matériau, ce qui
entraine I’émission de différents types de signaux. Ces interactions permettent d’obtenir des

informations détaillées sur la surface.[58]

Les principaux phénomenes produits sont [73]

« Electrons secondaires (SE) issus des couches superficielles, ils permettent
d’obtenir des images de la topographie avec un fort contraste.

« Electrons rétrodiffusés (BSE) sensibles au numéro atomique, ils donnent des
informations sur la composition chimique.

e Rayons X caractéristiques utilisés pour I’analyse élémentaire via la spectroscopie
(EDS).

Le signal détecté est ensuite amplifié et transformé en image, formant une représentation en

niveaux de gris de la surface de I’échantillon.
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Faisceau d'électrons

Détecteur EDS

Echantilion

support

1: Electrons secondaires
2 : Electrons rétrodiffusés
3 : Photons X

Figure I1.10 : Schéma d’un Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Appareillage

Figure I1.11 : Microscope Electronique A Balayage (MEB)
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2.3.4 L’analyse UV (Spectroscopie UV-Visible) Et L'énergie De Gap (Bande Interdite)

Principe

La Spectroscopie UV-Visible est une technique analytique utilisée pour étudier
I’absorption de la lumiére dans les domaines ultraviolet et visible par un matériau. Lorsqu’un
semi-conducteur est irradié, les €lectrons absorbent 1’énergie lumineuse et passent de la
bande de valence vers la bande de conduction.[74] Cette absorption est mesurée par le
spectrophotomeétre sous forme de spectre d’absorbance en fonction de la longueur d’onde,
permettant d’obtenir des informations sur les propriétés optiques du matériau. A partir de
ces données, il est possible de déterminer 1’énergie de gap ou bande interdite (Eg), qui
représente 1’énergie minimale nécessaire pour exciter un électron entre les deux bandes
énergétiques. La valeur du gap est généralement calculée par la méthode de Tauc a partir du
spectre UV-Visible.[59] Cette énergie joue un role essentiel en photocatalyse, car elle
détermine la capacit¢ du matériau a absorber la lumiere UV ou visible et influence

directement son efficacité dans la dégradation des polluants organiques.

1. PRINCIPE FONDAMENTAL 2. MESURE OPTIQUE (SPECTRE UV-VIS)

BC L'absorption d'un photon (hv) excite Spectre d’Absorbance (A) en fonction de
un électron de la BV vers la BC si son la Longueur d'onde (A, nm)

Liericahed énergie est suffisante. A

conduction)

Le seuil dabsorption

hv2Eg . hv < Ey
Energie de gap, Différence dénergie =
B e, | N (
hy v Longueur donde (A, ) Aqneet

e

Spectre d’Absorbance (A) en fonction

] - de I'Energie du Photon (hv, eV) e
A
IC

BV
(Bande de
valence) » = - =
Transition possible Aucune transition hy = T
(absorption) (pas d'absorption)

i

| h : constante de Planck
[ | : vitesse de la lumiére
i L A : longueur d'onde

[Condition d'absorption: hv > E; avec hv = %

ol h : constante de Planck, ¢ : vitesse de la lumiére, A : longueur d'onde Energie du Photon (hv, V) Eg = MVonset

. 4
3. TYPES DE TRANSITIONS ET EQUATION DE TAUC 4. DETERMINATION GRAPHIQUE (TRACE DE TAUC)
Transition Directe autorisée Transition Indirecte autorisée Transition directe (n = 2) Transition indirecte (n = 112)
.g., GaAs) .g., Si)
(85 088). 030 Tracer (hv)? en fonction de hv Tracer (ahv)'"? en fonction de hv
BC 8C
Equation de Tauc (convention utllisée) : | (ahv)® (ahv)'? 7
(ahv)" = B(hv - Eg) phonons P
BV oli: @ : cosfficient d'absorption BV /,’
Transton Dicl Z’ ::"‘::" oY) Tran:il(i:r; ks //'
N Eg : énergie de gap (eV) - B T o $' e 3
7 N : dépend du type de transition = " ® =
Pour transtion directs autorisée: Pour transition ma"-cu autorisée : | Egairect (V) Egindicect (eV)
n=2 n=3
L'extrapolation de la partie linéaire du tracé de Tauc jusqu'a I'axe des abscisses
Le type de transition électronique détermine la valeur de n a utiliser (y=0) donne la valeur de Iénergie de gap E.
L dans léquation de Tauc. . J

Remarque importante : La valeur de £ détermine la capacité du semi-conducteur & absorber la lumiére
* Grand Eg - absorption dans I'UV  + Petit Eg > absorption dans le visible, favorable a la photocatalyse sous lumiére solaire.

Figure I1.12 : Schéma d’un L’analyse UV-Visible et I'énergie de gap
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Appareillage

Figure I1.13 : Spectroscopie UV-Visible

2.4 Etude Photocatalytique

2.4.1 Dégradation Du Bleu De Méthyléne

Le Bleu de méthyléne est I’un des colorants cationiques les plus couramment utilisés,
appartenant a la famille des colorants phénothiaziniques. Il est également connu sous
plusieurs appellations, notamment chlorure de méthylthioninium, Basic Blue 9 ou encore Cl
52015. Son nom IUPAC est 3,7-bis(diméthylamino)-pHénothiazin-5-ium chlorure.[76] 1l
possede la formule chimique CisHisCINsS et une masse molaire d’environ 319,85 g/mol. Ce
colorant se presente genéralement sous forme de poudre cristalline de couleur bleu foncé,
trés soluble dans I’ecau et modérément soluble dans 1’alcool.[77] En solution aqueuse, il
produit une coloration bleu intense caractéristique. Sa longueur d’onde d’absorption
maximale (Amax) se situe généralement autour de 664 nm, ce qui permet son suivi analytique

par spectrophotométrie UV-Visible.[56]

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans plusieurs domaines tels que la
teinture des textiles (coton, laine et soie), la coloration biologique, 1’aquaculture et certaines
applications médicales. En raison de sa stabilité chimique et de sa forte coloration, il est
également utilisé comme polluant modele dans les études de traitement des eaux, notamment
pour évaluer D’efficacité des procédés d’adsorption et de photocatalyse destinés a la

dégradation des colorants organiques dans les effluents industriels.[60]
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2.4.2 Préparation Des Solutions Etalons Du Bleu De Méthyléne

Les solutions étalons de bleu de méthyleéne ont été préparées a partir d’une solution mére de
100 mg-L™" obtenue par dissolution de 0,010 g de colorant dans de I’eau distillée, puis
dilution dans une fiole jaugée de 100 mL et homogénéisation.[78] A partir de cette solution,
une série de solutions étalons de concentrations comprises entre 2 et 10 mg-L™ a été
préparée par dilution dans des fioles jaugées de 25 mL en prélevant des volumes appropriés
de la solution mere et en complétant avec de I’eau distillée.[79] Une solution blanche
constituée uniquement d’eau distillée a été utilisée comme référence. Les mesures
d’absorbance ont été effectuées par spectrophotométrie UV-Visible a A = 665 nm, a

température ambiante, dans le domaine linéaire d’absorbance (A < 1).[80]

Tableau II.1 : Préparation des solutions étalons

Solution C Vi1 solution meére Eau distillée (mL)
(mg/L) (mL)
SO (Blanc) 0 0.00 25.00
S1 2 0.50 24.50
S2 4 1.00 24.00
S3 6 1.50 23.50
S4 8 2.00 23.00
S5 10 2.50 22.50

Figure II.11 : Préparation des solutions étalons du bleu de méthyléne
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2.4.3 Le Réacteur Photocatalytique Solaire Simulé (R.P.S.S)

Le Réacteur Photocatalytique Solaire Simulé (R.P.S.S) est un dispositif expérimental
congu et fabriqué manuellement par moi-méme dans le cadre des travaux de recherche
portant sur la photocatalyse et le traitement des eaux polluées. Ce systeme a été réalis¢ afin
de reproduire artificiellement le rayonnement solaire dans un environnement expérimental

contrdlé permettant 1’étude de la dégradation photocatalytique des polluants organiques.

Le réacteur est constitué d’une enceinte fermée intégrant plusieurs composants scientifiques

et techniques assurant la stabilité et ’efficacité du systéme expérimental.

l.’
/ (] =160
L/," £ h g
2

Figure I1.12 : les composants de montage

1. Systéme d’irradiation lumineuse

Le dispositif est équipé de deux sources lumineuses permettant la simulation de différentes

conditions d’irradiation
* Lampe a vapeur de sodium
e Puissance 250 W
e Longueur d’onde maximale Amax=589 nm

Cette lampe est utilisée pour simuler le rayonnement solaire visible et fournir I’énergie

lumineuse nécessaire a 1’activation des matériaux photocatalytiques sous lumiére visible.
* Lampe UV Philips PL-L

e Puissance 9 W

e Longueur d’onde maximale Amax=253.7 nm

Cette source ultraviolette permet d’étudier I’activité photocatalytiques des matériaux sous

irradiation UV a haute énergie.
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2. Agitateur magnétique

Le systéme comprend un agitateur magnétique placé a I’intérieur du réacteur afin d’assurer
une agitation continue et homogeéne des solutions réactionnelles. Ce dispositif améliore le
transfert de masse entre le photocatalyseur et les molécules polluantes, empéche la

sédimentation des particules et garantit une exposition uniforme au rayonnement lumineux.
3. Systéme de refroidissement interne

Le réacteur est muni d’un systeme de refroidissement interne composé de ventilateurs

intégrés. Ce systéme permet
e De limiter I’¢lévation de la température générée par les sources lumineuses ;
e De protéger les composants €lectriques ;
e De maintenir des conditions expérimentales stables ;
o D’améliorer la reproductibilité des résultats expérimentaux.
4. Appareil numérique de mesure et de controle
Le dispositif comporte un appareil numérique permettant la surveillance en temps réel
e De la température interne
e Du taux d’humidité
e Du temps expérimental

Ce systéeme de contrdle joue un rdle essentiel dans le suivi précis des conditions opératoires

durant les expériences photocatalytiques.

Figure I1.13 : Le Réacteur Photocatalytique Solaire Simulé (R.P.S.S)
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2.4.4 Test Photolyse

Les essais expérimentaux ont été effectués en utilisant le composite g-CsN4/V20s comme
photocatalyseur, préparé avec différentes proportions de 0,5 %, 1 %, 2 % et 4 %. Le
photocatalyseur a été dispersé dans 100 mL d’une solution aqueuse de bleu de méthyléne de

concentration 10 ppm afin d’obtenir un milieu réactionnel homogene.

Dans un premier temps, le mélange a été agité¢ dans I’obscurité pendant 30 minutes afin
d’atteindre 1’équilibre adsorption—désorption entre la surface du photocatalyseurs et les
molécules du colorant. Ensuite, la source lumineuse a été mise en fonctionnement et, durant
I’irradiation, des prélevements de 1 mL ont été effectués toutes les 15 minutes. Les
¢chantillons ont ensuite ét¢ immédiatement centrifugés afin de séparer le photocatalyseurs

de la solution avant I’analyse.

Les variations de concentration du bleu de méthyléne ont été déterminées par Spectroscopie
UV-Visible en se basant sur le pic d’absorption caractéristique situé a 665 nm, obtenu a
partir de La Courbe d’étalonnage. Afin de garantir la fiabilité¢ des résultats ainsi que la
photostabilité du photocatalyseurs, toutes les expériences ont été réalisées en triplicata dans

les mémes conditions expérimentales.

L’efficacité d’élimination du colorant a été calculée a I’aide de la relation suivante

Efficacité” d’élimination du colorant (%) = % x 100

Figure I1.14 : Montage expérimental de photo-dégradation
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2.4.5 Effet Des Parametres Opérationnels

Dans le cadre de cette étude, plusieurs paramétres influencant la dégradation
photocatalytique du colorant Bleu de méthyléne ont été étudiés séparément afin d’optimiser
les conditions expérimentales de dégradation.

1- Effet de la dose du photocatalyseur
L’influence de la quantité de photocatalyseur sur I’efficacité de dégradation a été examinée
en utilisant différentes doses : 50, 100, 150 et 200 mg/L.

2- Effet du pH de la solution
L’effet du pH sur la performance photocatalytique a été étudié en ajustant le pH des solutions
a3,5,6,7,9et 1l al’aide de solutions de HCI et de NaOH.

3- Effet de la concentration initiale du colorant
Afin d’évaluer I’influence de la concentration du polluant sur le processus photocatalytique,
différentes concentrations initiales de Bleu de méthyléne ont été préparées : 10, 15, 20 et 30
mg/L.

4- Effet du temps de charge du photocatalyseur
L’effet du temps de charge du photocatalyseur sur son activité photocatalytique et sa capacité
de stockage de 1’énergie lumineuse a également été étudié. Les matériaux ont été irradiés
sous lumicre simulée pendant 1 h, 3 h et 5 h avant les essais de dégradation.
L’ensemble de ces paramétres a permis d’évaluer les performances photocatalytiques du
matériau en fonction des conditions opératoires, dans le but de déterminer les conditions

optimales assurant une dégradation maximale du polluant.

Département des Sciences de la Matiére 52



Chapitre 11 : Matériels Et Méthodes

2.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de décrire en détail les protocoles expérimentaux mis en ceuvre
pour la synthése, la caractérisation et I'évaluation photocatalytiques des matériaux élaborés
dans le cadre de cette étude. Le g-CsN. a été synthétisé avec succes par calcination thermique
de l'urée a 550°C, une méthode simple, économique et reproductible. Les nanostructures de
V20s ont quant a elles été obtenues par voie chimique, puis les composites g-CsN4/V20s ont
été préparés a différents taux de dopage (0,5 ; 1 ; 2 et 4 % en masse) par mélange et
calcination controlée. Les techniques de caractérisation sélectionnées DRX, FTIR et MEB
offrent une approche complémentaire permettant d'accéder respectivement a la structure
cristalline, aux groupements fonctionnels de surface et a la morphologie des matériaux
synthétisés. Le protocole d'évaluation photocatalytique, conduit dans un réacteur
photocatalytique solaire simulé (RPSS), a été minutieusement mis au point afin d'assurer la
reproductibilité des mesures. L'utilisation du bleu de méthylene comme polluant modele,
suivi par spectrophotométrie UV-Visible, permet une quantification précise et sensible de la
dégradation photocatalytique. L'ensemble du dispositif expérimental ainsi défini fournit un

cadre rigoureux pour l'interprétation des résultats présentés au chapitre suivant.
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Chapitre I1I : Résultats Et Discussion

Chapitre III : Résultats Et Discussion

Introduction

Le présent chapitre, intitulé « Résultats et Discussion », est consacré a 1’analyse et a
I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus au cours de cette étude. Il regroupe
I’ensemble des caractérisations physicochimiques réalisées sur les matériaux synthétisés,
notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des
rayons X (DRX) ainsi que la microscopie électronique a balayage (MEB), afin d’identifier
les groupes fonctionnels, d’évaluer la structure cristalline, d’observer la morphologie de

surface et de confirmer la formation des composites élaborés.

Ce chapitre présente également les performances photocatalytiques des différents matériaux
préparés dans la dégradation du bleu de méthyléne sous irradiation lumineuse. Une attention
particuliére est portée a ’influence des paramétres expérimentaux sur 1’efficacité de la
photodégradation, notamment la composition des composites, le temps d’irradiation, les

propriétés morphologiques ainsi que les caractéristiques de surface des photocatalyseurs.

Par ailleurs, une discussion approfondie du mécanisme photocatalytique proposé est
développée afin de mieux comprendre le role des especes réactives générées ainsi que les
phénoménes de transfert, de migration et de séparation des charges au sein des
hétérojonctions formées entre les semi-conducteurs. L’ensemble des résultats obtenus
permet ainsi d’évaluer les performances des matériaux synthétisés et de mettre en évidence

leur potentiel dans les applications de photocatalyse sous irradiation visible.
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3.1 La Courbe d’étalonnage du bleu méthyléne

La Courbe d’étalonnage du colorant bleu de méthyléne (BM) a été établie par
spectrophotométrie UV-Visible. La longueur d’onde maximale d’absorption a d’abord été
déterminée par balayage spectral entre 200 et 800 nm, révélant un maximum d’absorption a
665 nm dans la région visible. Une série de solutions étalons, de concentrations comprises
entre 2 et 10 mg-L™', a ensuite été préparée par dilution successive de la solution mére.
L’absorbance de chaque solution a été mesurée a 665 nm a I’aide d’un spectrophotométre
UV-Vis. La Courbe d’étalonnage a été obtenue en tragant 1’absorbance en fonction de la
concentration initiale du colorant (A = f(Co)). Les résultats correspondants sont présentés

dans la figure suivante.

Bleu méthyle

16

1,4

1,2

0,4

o Y =0.1544571429 * X + 0.01771428571

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentratio (mg/L)

Figure II1.1 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne a la longueur d’onde

caractéristique.
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3.2 Caractérisation Des Matériaux Synthétisés

3.2.1 Analyse Par Spectroscopie Infrarouge (FTIR) Du Composite g-C3N4/V20s

2332.86722

3111.28672

1408.09636 -
1217.20329 -
782.3913

1637.16804

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure IIL2 : Spectres FTIR comparatifs des matériaux synthétisés.

L’analyse FTIR du composite g-CsN4/V20s montre la présence des bandes caractéristiques
du g-CsNa4 ainsi que celles attribuées au V20s, confirmant ainsi la formation du composite.
Les bandes observées entre 1200 et 1650 cm™ correspondent aux vibrations d’élongation
des liaisons C—N et C=N des unités aromatiques du g-CsNa, tandis que le pic situé autour de
810 cm™ est associ¢ au mode de respiration des unités heptazine caractéristiques de la
structure graphitique du carbonitrure. Apres incorporation du V20s, de nouvelles bandes
apparaissent dans la région des faibles nombres d’onde, attribuées aux vibrations V-O-V et
V=0, ce qui confirme la présence des espéces vanadium dans le matériau. On observe
également un léger déplacement et une diminution de I’intensité de certaines bandes du g-
CsNa, traduisant une interaction interfaciale entre les deux phases et suggérant la formation
d’une hétérojonction g-CsNa/V20s plutdt qu’un simple mélange physique, ce qui peut

favoriser le transfert de charges et améliorer les propriétés photocatalytiques du composite.
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3.2.2 Analyse Par Diffraction Des Rayons X (DRX) Du Composite g-C3N4/V:0s

— -GN,
— V,04/g-C;N,
(00 2)
(10 0)
e
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta
Figure I11.3 : Diffractogramme DRX du g-CsN4 pur et du composite V20s/g-CsNa.

L’analyse DRX du composite g-CsN4/V.Os montre que la structure cristalline du g-CsNa est
conservée apres I’incorporation du V20s. Le diffractogramme du g-CsNa4 présente deux pics
caractéristiques situés approximativement a 13° et 27,4°, correspondant respectivement au
plan cristallographique (100), associé a I’organisation intra-planaire des unités tri-s-triazine,
et au plan (002), attribué a I’empilement inter-planaire des couches aromatiques conjuguées
du matériau graphitique. Dans le composite V20s/g-CsNa, ces pics restent visibles mais avec
une légeére modification d’intensité et un faible élargissement, indiquant une interaction entre
les deux phases sans destruction de la structure du g-CsNi. L’absence de pics intenses
attribués au V20s cristallin peut étre expliquée par la faible teneur en V20s (2 %) et sa bonne
dispersion sur la surface du g-CsNa. Cette modification des pics suggére la formation d’un
composite hétérostructuré avec une forte interaction interfaciale entre V2Os et g-CsNa,
favorisant potentiellement le transfert des charges et 1’amélioration des propriétés

photocatalytiques du matériau.
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3.2.3 Analyse Par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) Du Composite g-
C3N4/V20s

Figure I11.4 : Images MEB illustrant la morphologie et la microstructure des matériaux
¢laborés.
Les micrographies MEB révélent que le g-CsNa pur posséde une morphologie typiquement
lamellaire constituée d’agrégats irréguliers et compacts formés par I’empilement de feuillets
de tailles variées. A faible grossissement, la surface apparait relativement homogéne mais
rugueuse, tandis qu’aux forts grossissements, on distingue des particules fines fortement
agglomérées avec la présence de pores et d’interstices entre les grains, traduisant une
structure poreuse susceptible d’augmenter la surface spécifique du matériau. Apres
I’introduction de 2 % de V:0s, la morphologie du composite subit une modification notable
: les particules deviennent plus denses et plus compactes, avec une texture plus rugueuse et
une organisation plus hétérogeéne. De petites particules attribué¢es au V:0s apparaissent
déposées et bien dispersées sur la surface des feuillets du g-CsNa, ce qui confirme 1’ancrage
des espeéces de vanadium sur la matrice carbonée nitrurée. Cette dispersion relativement
homogene favorise la création d’un contact interfacial étroit entre les deux semi-conducteurs
et suggere la formation d’une hétérojonction V20s/g-CsNa. En outre, I’augmentation de la
rugosité et de la porosité de surface apreés modification peut offrir davantage de sites actifs
et améliorer I’adsorption des molécules réactives. Ces changements structuraux et
morphologiques indiquent que I’incorporation du V2Os influence fortement I’architecture du
g-CsN4 et pourrait contribuer a une meilleure séparation des paires électron-trou, a une
diminution de leur recombinaison et, par conséquent, a une amélioration des performances

photocatalytiques du composite.
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3.2.4Analyse Par UV (Spectroscopie UV-Visible) Et L'énergie De Gap (Bande
Interdite)
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Figure ITL5 : Evolution de 1’énergie de bande interdite du g-CsNs aprés incorporation de
V20s.
Le graphe de Tauc obtenu a partir des mesures UV-Visible montre que le g-CsNa pur
présente une bande interdite (Eg) d’environ 2,75-2,80 eV, valeur caractéristique de ce semi-
conducteur, lui permettant d’absorber principalement dans le domaine du visible proche.
Apres I’incorporation de V20s, le composite V20s/g-CsNa présente une légere diminution de
I’énergie de gap, qui devient voisine de 2,60-2,65 eV. Ce déplacement vers les faibles
énergies traduit un décalage vers le rouge (Red shift) de 1’absorption optique, indiquant une
amélioration de la capacité du matériau a absorber la lumicre visible. Cette réduction du gap
énergétique peut Etre attribuée a ’interaction €lectronique entre V20Os et g-CsNa4 ainsi qu’a la
formation d’une hétérojonction entre les deux semi-conducteurs. La présence des especes de
vanadium introduit probablement des niveaux énergétiques intermédiaires dans la structure
¢lectronique du g-CsNa, facilitant la transition des électrons de la bande de valence vers la
bande de conduction. En conséquence, le composite V20s/g-CsNa nécessite moins d’énergie
pour exciter les électrons, ce qui favorise la génération des charges photoinduites sous
irradiation visible. Cette diminution de 1’énergie de bande interdite contribue également a

améliorer la séparation des paires €lectron-trou et a réduire leur recombinaison, ce qui
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explique I’amélioration attendue des performances photocatalytiques du composite par

rapport au g-CsNa pur.
3.3 Résultats Photocatalytiques

3.3.1 Activité Photocatalytique Des Matériaux g-C3N4/V20s

1. Analyse de la Phase d'Adsorption dans le Noir

Avant toute irradiation, une phase d’équilibrage a I’obscurité¢ de 90 minutes est imposée.
Cette étape est fondamentale car elle permet d’établir 1’équilibre adsorption-désorption entre
la surface du photocatalyseurs et les molécules de colorant, garantissant ainsi que la

dégradation observée ultérieurement est exclusivement d’origine photocatalytique.

1.1. Comportement des matériaux purs

g-CsNa seul et V20s seul Ces deux matériaux présentent une adsorption minimale dans le
noir (Ct/Co = 0.85 a t = 0 min), indiquant une faible affinit¢ de surface pour le bleu de
méthyléne dans ces conditions. Ce résultat est cohérent avec leurs structures de surface peu

développées et leurs charges de surface inadaptées a I’adsorption cationique du colorant.

1.2. Comportement des composites dopés

L’introduction de V20Os dans la matrice de g-CsNa4 améliore sensiblement 1’adsorption dans

le noir, avec une tendance croissante en fonction du taux de dopage

»  Composite 0,5% et 1% Ct/Co = 0.63-0.64 a t = 0 min, soit une adsorption d’environ
36-37% du colorant.
»  Composite 2% Ct/Co = 0.55 a t = 0 min, adsorption d’environ 45%.

*  Composite 4% Ct/Co = 0.36 a t = 0 min, adsorption remarquable d’environ 64%, la

plus élevée de la série.

L’augmentation de I’adsorption avec le taux de dopage s’explique par la modification des
propriétés de surface du composite ’incorporation de V:0s induit des changements
morphologiques (augmentation de la surface spécifique, création de nouveaux sites
d’adsorption) et électrostatiques favorisant I’interaction avec les molécules cationiques du

bleu de méthyléne.
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2. Analyse de I'Activité Photocatalytique sous Irradiation

Dés le déclenchement de I’irradiation lumineuse (t = 0), une dégradation progressive et
différenciée du bleu de méthyléne est observée pour I’ensemble des matériaux étudiés.
L’analyse de I’évolution de Ct/Co en fonction du temps permet de distinguer plusieurs

comportements caractéristiques.

2.1. Faible activité des matériaux purs

g-CsNa seul (K =0.00087 min") Ce matériau affiche la performance photocatalytique la
plus faible de la série. Aprés 180 minutes d’irradiation, la concentration résiduelle atteint
Ct/Co = 0.74, soit une dégradation inférieure a 30%. Cette faible efficacité s’explique par la
recombinaison rapide des paires électron-trou photogénérées, phénoméne limitant bien

documenté pour le nitrure de carbone graphitique non modifié.

V205 seul (K = 0.00137 min?) Légerement supérieur a g-CsNa seul, avec Ct/Co = 0.67 a
180 min. Bien que V:0s possede une énergie de bande interdite favorable a I’absorption de
la lumiére visible, sa performance individuelle reste trés limitée en raison d’une séparation

de charges insuffisante.

2.2. Amélioration progressive avec le taux de dopage

Les composites V20s/g-CsNa montrent une amélioration spectaculaire des performances
photocatalytiques par rapport aux matériaux purs. Une évolution non-monotone est observée

en fonction du taux de dopage, avec I’existence d’une concentration optimale

Composite 0,5% (K =0.01195 min™) Une amélioration significative est déja observable a
ce faible taux de dopage, avec Ct/Co = 0.07 a 180 min. La formation partielle de

I’hétérojonction commence a produire ses effets bénéfiques sur la séparation des charges.

Composite 1% (K = 0.02114 min"') Les performances s’améliorent considérablement,
avec une dégradation quasi-totale (Ct/Co =~ 0.01 a 180 min). La constante de vitesse est 24

fois supérieure a celle de g-CsNa seul.

Composite 2%Optimal (K = 0.02319 min") Ce taux de dopage représente le point de
fonctionnement optimal du systéme. La constante de vitesse est maximale, soit 26,7 fois
celle de g-CsNa4 seul. L’équilibre entre la densité de 1’hétérojonction, la surface active

disponible et la séparation efficace des charges atteint son optimum a cette composition.

Composite 4% (K =0.01853 min") Une diminution de la constante de vitesse est observée

malgré la forte adsorption initiale dans le noir. Cet apparent paradoxe s’explique par la
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saturation des sites actifs photocatalytiques un exces de V:Os favorise la formation
d’agrégats qui deviennent des centres de recombinaison des charges, dégradant ainsi

I’efficacité photocatalytique globale.

Tableau III.1 : Parameétres cinétiques de la photodégradation en fonction du taux de
dopage en V2Os.

Echantillon Amélioration vs g-CsN4
g-CsNa4 seul 0.00087 0.975 Référence
V20s seul 0.00137 0.955 x1.6
V20s5/g-CsNa 0,5% 0.01195 0.967 x13.7
V20s/g-C3Na 1% 0.02114 0.983 x24.3
V2Os/g-CaNa 2% * 0.02319 0.953 x26.7
Optimal
V20s/g-C3Na 4% 0.01853 0.900 x21.3

Le coefficient R? le plus élevé est obtenu pour le composite a 1% (R* = 0.983), indiquant la
meilleure linéarité et donc la conformité la plus stricte au modele de pseudo-premier ordre.
La légére diminution de R? pour le composite a 4% (R? = 0.900) suggere une cinétique plus
complexe, probablement influencée par des phénoménes d’adsorption compétitive et de

saturation de surface.

3. Effet de l'optimisation du taux de dopage

L’existence d’un taux de dopage optimal a 2% refléte un équilibre délicat entre plusieurs

facteurs antagonistes

» Facteurs favorables (croissants avec le dopage) densité de I’hétérojonction,
absorption lumineuse élargie, sites d’adsorption supplémentaires.

» Facteurs défavorables (apparaissant en exces) agrégation des particules de V20s,
obstruction des sites actifs de g-CsNa, formation de centres de recombinaison,

diminution de la transparence photonique.

Au-dela de 2%, les effets négatifs ’emportent sur les effets bénéfiques, entrainant la
diminution de K observée a 4%. Ce comportement est caractéristique de nombreux systémes
photocatalytiques composites et constitue une observation fondamentale pour 1’optimisation

des matériaux.
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Figure I1L6 : Influence du taux de dopage en V:Os sur la photodégradation du bleu de
méthyléne sous irradiation visible.
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Figure I11.7 : Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation des
différents photocatalyseurs.
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3.3.2 Effet Du Ph De La Solution Sur La Dégradation Photocatalytique Du Bleu
Méthylene

1. Analyse de la Phase d*Adsorption dans le Noir

L'observation de la courbe Ct/Co pendant la phase d'obscurité (de t = —90 min a t = 0)
révele une influence significative du pH sur lI'adsorption du bleu de méthyléene a la surface
du composite.

1.1. Réle du Point de Charge Nulle (PCN)

L'adsorption d'un colorant cationique tel que le bleu de méthyléne (BM*) sur un semi-
conducteur est gouvernée par les interactions électrostatiques entre la charge de surface du
catalyseur et la charge de la molécule. Ce mécanisme repose sur la protonation/déprotonation
des groupements de surface du composite, qui modifie sa charge globale selon le pH du
milieu. Le point de charge nulle (PCN) du composite V20s/g-CsNa est estimé entre pH 5 et

6, ainsi :

e Pour pH < PCN : la surface du catalyseur est chargee positivement, ce qui génére
une répulsion électrostatique avec BM™ et défavorise son adsorption.
e Pour pH > PCN : la surface devient chargée négativement, favorisant I'attraction

¢lectrostatique avec BM™ et améliorant son adsorption.

1.2. Résultats Expérimentaux de I'Adsorption

Cette théorie est parfaitement confirmée par les résultats expérimentaux :

e pH =3 — adsorption la plus faible (~26%), en raison de la répulsion entre la
surface positivement chargée et le colorant cationique.

e pH =5 — adsorption intermédiaire (~35%), la surface s'approchant du PCN.

o pHlibre, 7, 9 — adsorption comparable (~40%), la surface étant légérement
négative.

e pH =11 — adsorption remarquable (~63%), la surface fortement négative

maximisant l'attraction €lectrostatique avec BM*.
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2. Analyse de I'Activité Photocatalytique sous Irradiation

Dés le déclenchement de l'irradiation (t = 0), une dégradation progressive du bleu de
méthyléne est observee pour toutes les conditions de pH étudiées. La tendance générale
révele une amélioration monotone de la vitesse de dégradation avec l'augmentation du pH,

avec des nuances mécanistiques importantes a chaque domaine.

L'effet du pH sur la photocatalyse hétérogene est multifactoriel. Outre les interactions

électrostatiques décrites ci-dessus, deux autres mécanismes gouvernent les performances :

a) Production et disponibilité des radicaux *OH

Les radicaux hydroxyle (*OH), especes oxydantes principales de la photocatalyse, sont
produits selon deux voies :

1. Oxydation des OH™ par les trous photogénérés : h* + OH™ — <OH
2. Réduction de I'O2 adsorbé par les électrons : €= — Oz~ — HO2¢ — H20. — *OH

En milieu basique, la voie (i) est largement favorisée par 1'abondance des ions OH", ce qui

expligue I'augmentation de la constante cinétique K avec le pH.
b) Stabilité du colorant en fonction du pH

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique stable sur une large plage de pH. Cependant,
en milieu trés basique (pH > 10), une légére décoloration non-photocatalytique peut se
produire par hydrolyse alcaline. 1l convient donc de vérifier, par des témoins appropriés,
que la dégradation observée est bien d'origine photocatalytique.

2.1. Milieu Acide Fort pH =3

C'est la condition la moins favorable (K = 0,00836 min™, soit 3,9 fois inférieur & pH 11).
La faible performance s'explique par plusieurs mécanismes conjugués :

o Larépulsion électrostatique entre la surface protonée du catalyseur et le colorant
cationique limite drastiquement I'adsorption, premiére étape obligatoire de la
photocatalyse.

o En milieu acide fort, les trous photogénérés (h*) sont consommés
préférentiellement par les ions H:O*/H* plutot que par les molécules de colorant.

e La concentration en ions hydroxyde (OH"), précurseurs des radicaux *OH, est tres
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faible a pH 3, limitant ainsi la production de I'espéce radicalaire principale.

La dégradation finale atteint ~81% aprés 180 min, la moins bonne de la série.
2.2. Milieu Acide Modéré pH =5

K =0,01779 min™ (R2 = 0,944). Une amélioration significative est observée par rapport a
pH 3. La surface s'approchant du PCN, les répulsions électrostatiques s'atténuent et les
interactions entre le catalyseur et le colorant deviennent moins défavorables. Cependant, la
disponibilité des ions OH reste limitée, contraignant encore la production de radicaux *OH

par la voie (i). La dégradation atteint ~97% a 180 min.

2.3. pH Libre (~6,5) etpH =7

pH libre : K=0,02082 min |pH =7 : K=0,02246 min™ (R?= 0,994, le meilleur de la
série). Ces deux conditions constituent la zone de transition autour de la neutralité. La
surface est 1égerement négative (pH > PCN), favorisant modérément 1'adsorption du BM*.
L'équilibre entre la disponibilité des OH et la stabilité du catalyseur est optimal, les deux
voies de production des radicaux *OH étant actives sans exces perturbateur. La dégradation
quasi-totale est atteinte des 90 min. Le R2=10,994 a pH 7 indique la meilleure conformité

au modele cinétique de pseudo-premier ordre.

2.4. Milieu Basique pH =9

K =0,02782 min™ (R?=0,957). L'augmentation du pH au-dela de la neutralité continue
d'améliorer les performances. La concentration accrue en OH™ favorise la production de
radicaux *OH selon la réaction h* + OH™ — *OH (voie i dominante). Parall¢lement,
I'attraction électrostatique entre la surface négative et BM* est renforcée, plagant davantage
de molécules de colorant a proximité des sites actifs. La dégradation totale est atteinte

avant 120 min.

2.5. Milieu Basique Fort pH = 11 (Optimal cinétique)

K =10,03261 min™ (R2=0,929). C'est la condition la plus favorable pour la vitesse de
dégradation, avec une constante K 3,9 fois supérieure a celle obtenue a pH 3. L'abondance
des ions OH™ maximise la production de radicaux *OH via la voie (i). La forte adsorption

initiale dans le noir (~63%) place les molécules de colorant a proximité immédiate des
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sites actifs, réduisant la distance de diffusion. La dégradation quasi-totale est atteinte dés t

= 30 min, confirmant la cinétique trés rapide a ce pH.

Toutefois, il convient de nuancer : bien que pH 11 offre la constante K la plus €levée, il est
nécessaire de s'assurer par des témoins que la décoloration observéee n'est pas partiellement
due a I'nydrolyse alcaline du colorant. Par ailleurs, du point de vue de l'application
industrielle, le pH libre (~6,5) ou pH 7 constitue le meilleur compromis efficacité/codt,
permettant d'atteindre une dégradation quasi-totale en 180 min sans addition de réactifs

chimiques codteux.

Tableau II1.2 : Influence du pH sur les performances et les paramétres cinétiques de

Adsorption (%) Dégradation

(phase sombre) finale (180 min)

3 (acide fort) 0.00836 0.980 ~26% ~81%

5 (acide faible) 0.01779 0.944 ~35% ~97%

Libre (~6.5) 0.02082 0.977 ~40% ~98%

7 (neutre) 0.02246 0.994 ~40% ~99%

9 (basique) 0.02782 0.957 ~41% ~99%

11 (basique fort) 0.03261 0.929 ~63% ~99%
*

La linéarité des droites In(Co/Ct) = f{(t) est vérifiée pour I’ensemble des pH étudiés, avec des
coefficients R? compris entre 0.929 et 0.994, validant I’applicabilité¢ du modéle cinétique de
Langmuir-Hinshelwood a tous les régimes de pH. La légeére diminution de R? aux pH
extrémes (pH 3 et pH 11) est attribuable a des phénomenes non-linéaires en début
d’irradiation, liés respectivement a la faible adsorption initiale (pH 3) et a la cinétique tres

rapide en début de réaction (pH 11).
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Figure I11.8 : Effet du pH sur la cinétique de photodégradation du bleu de méthyléne.
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Figure II1.9 : Variation des constantes de vitesse de photodégradation en fonction du pH.
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3.3.3 Effet De La Masse Initiale Du Composite 2% g-C3N4/V20s

1. Adsorption en Phase Obscure

La phase d'obscurité, d'une durée de 30 minutes dans cette série d'expériences durée réduite
par rapport aux études précédentes en raison des cinétiques plus rapides a pH = 11 révéle
une dépendance directe et monotone du taux d'adsorption a la masse de catalyseur engagée.
Les valeurs mesurées a t = 0 s'établissent comme suit : ~41 % pour 50 mg (Ct/Co = 0,59),
~52 % pour 100 mg (Ct/Co = 0,48), ~64 % pour 150 mg (Ct/Co = 0,36) et ~74 % pour 200
mg (Ct/Co = 0,26).

Cette évolution s'explique par l'augmentation proportionnelle du nombre de sites
d'adsorption disponibles a la surface du composite lorsque la masse de catalyseur croit. Dans
les conditions de pH = 11 utilisées ici, la surface du catalyseur est fortement chargée
négativement (pH >> PCN), maximisant l'attraction électrostatique avec le colorant
cationique BM". L'accroissement de la masse amplifie donc cet effet d'adsorption favorable.
Il convient de souligner que la forte adsorption observée a 200 mg (~74 %) place une
quantité considérable de colorant a proximité immédiate des sites actifs, conditionnant

favorablement la phase de dégradation photocatalytique ultérieure.

2. Activité Photocatalytique sous Irradiation

L'analyse des courbes Ct/Co en phase lumiére révele des cinétiques remarquablement
rapides pour I'ensemble des masses testées, conséquence directe des conditions opératoires
optimisées (pH = 11, composite 2% V20s/g-CsNa). Une dégradation totale ou quasi-totale
est atteinte pour toutes les masses étudiées, avec cependant des vitesses significativement
différentes dont l'interprétation requiert la considération de mécanismes a la fois favorables

et antagonistes.

De maniére générale, I'effet de la masse de catalyseur sur les performances photocatalytiques
résulte de la compétition entre deux catégories de mécanismes. D'une part, l'augmentation
de la masse de 50 a 150 mg améliore les performances selon trois voies : (i) I'accroissement
du nombre de sites photocatalytiques actifs disponibles pour I'absorption des photons et la
génération de paires e /h* ; (i1) 'augmentation de la surface spécifique totale en contact avec

la solution, favorisant I'adsorption du colorant et sa réaction avec les especes réactives
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oxygénées (ERO) ; (ii1) la production accrue de *OH et Oz, proportionnelle au nombre de
centres actifs irradiés. D'autre part, au-dela d'une masse optimale, plusieurs phénoménes

limitants apparaissent et contrebalancent ces effets bénéfiques, comme détaillé en 2.4.

2.1. Masse de 50 mg Référence basse

K =0,02644 min™ (R2=0,914). A cette masse, le nombre limité de sites actifs par unité de
volume de solution constitue le facteur limitant principal, se traduisant par une dégradation
progressive mais relativement lente, la dégradation totale n'étant atteinte que vers 120
minutes d'irradiation. 1l est néanmoins notable que cette performance demeure nettement
supérieure a celle obtenue en conditions de pH neutre lors des études précédentes,

confirmant I'effet synergique du milieu basique sur l'activité photocatalytique.

2.2. Masse de 100 mg Amélioration significative

K =0,03245 min" (R?=0,883). Le doublement de la masse (50 — 100 mg) entraine une
augmentation de 23 % de la constante cinétique apparente, traduisant directement I'effet
favorable de I'accroissement du nombre de sites photocatalytiques actifs et de la surface
irradiée disponible (mécanismes i et ii). La dégradation totale est atteinte vers 105 minutes.
La Iégere diminution de R2 par rapport a la masse de 50 mg suggére un début de déviation
au modele de pseudo-premier ordre strict, imputable a la cinétique plus rapide en début de

réaction.

2.3. Masse de 150 mg Masse Optimale

K =0,06616 min™ (Rz = 0,965, valeur maximale de la série). Cette masse constitue le point
de fonctionnement optimal du systeme. Un saut cinétique remarquable est observeé : K est
2,5 fois supérieur a celui de 50 mg et 2,04 fois supérieur a celui de 100 mg. La dégradation
quasi-totale est atteinte dés 45 minutes d'irradiation. Ce résultat exceptionnel traduit l'atteinte
d'un équilibre optimal entre la densité de sites actifs, suffisamment élevée pour assurer une
production maximale d'ERO ; la pénétration de la lumiére dans la suspension, non encore
limitée par I'effet d'écran des particules ; le transfert de masse du colorant vers les sites actifs,
favorisé par la forte adsorption préalable (~64 %) ; et la disponibilité en O- dissous pour la
voie radicalaire superoxyde (O2¢"). La valeur R? = 0,965 atteste par ailleurs de la meilleure

conformité au modele cinétique de pseudo-premier ordre, indiquant que la réaction se
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déroule dans des conditions proches de l'idéalité cinétique. La concentration massique

optimale correspondante peut étre exprimée comme suit :
Cear= (Mea V) =150 mg/100 mL =1,5 g\cdotpL—1

Cette valeur de 1,5 g- L constitue la concentration massique optimale du composite V20Os/g-
CsNa (2 %) pour la dégradation du bleu de méthyléne dans les conditions opératoires

définies.
2.4. Masse de 200 mg Régime de Saturation

K =0,05804 min™ (R2 = 0,857, valeur minimale de la série). En dépit d'une adsorption en
phase obscure encore plus élevée (~74 %), la constante cinétique diminue par rapport a la
masse optimale, passant de 0,06616 a 0,05804 min~!, soit une baisse de 12 %. Ce phénoméne
de saturation, caractéristique des systemes photocatalytiques en suspension, resulte de la
conjonction de plusieurs effets antagonistes liés a I'excés de catalyseur. L'effet d'écran
constitue le mécanisme dominant : les particules en excés absorbent et diffusent la lumiere
incidente avant qu'elle n'atteigne les particules situées en profondeur dans la suspension,
réduisant ainsi I'efficacité globale de I'irradiation. A cela s'ajoutent l'agglomération des
particules & forte concentration, qui réduit la surface spécifique effective exposée a la
réaction, ainsi que la recombinaison accrue des paires e /h*, la proximité entre particules
facilitant le transfert inter-particulaire de charges et augmentant le taux de recombinaison
non radiative. La réduction de R2 a 0,857 confirme par ailleurs la déviation croissante au

modele cinétique idéal sous ces conditions.
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Tableau II1.3 : Effet de la masse du photocatalyseur sur les parametres cinétiques et
I’efficacité de dégradation.

Masse du Adsorption (%) Temps de
catalyseur (phase sombre) dégradation
totale
50 mg 0.02644 0.914 ~41% ~120 min
100 mg 0.03245 0.883 ~52% ~105 min
150 mg % Optimal 0.06616 0.965 ~64% ~45 min
200 mg 0.05804 0.857 ~74% ~45 min

L’ensemble des droites In(Co/Ct) = f(t) présente une bonne linéarit¢ (R? entre 0.857 et
0.965), validant le mode¢le cinétique de pseudo-premier ordre pour toutes les masses testées.
La masse optimale de 150 mg se distingue non seulement par la constante K la plus élevée,
mais également par le meilleur coefficient R?

b | . = 2% 50mg
sombre umiere ®- 2% 100 ——2% 50mg o
1.0 A 2% 150:3 —— 2% 100mg K=0.05804 min™"
: ¥ 2% 200mg 109 ——2% 150mg
094 ! (2% 200mg|
! 94 P4 K=0.06616 min™'
081 : c=10 8 ¥
' =10 ppm 4 &
0.7 1 ! V=100 ml
1 74 /
i pH= 11 y
0.6 - A, —~ 64 o
= - 8 / K=0.03245 min™
Qo5 ! s >4
=Y [ S ) Q 54 s
o I 9, -
0.4 i £ ,] 7 K=0.02644 min™
A4 n
0.3 1 ! ]
v 1 e g r
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Figure I11.10 : Influence de la masse du photocatalyseur 2 % V20s/g-CsNa sur la
photodégradation du bleu de méthyléne.
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Figure II1.11 : Evolution des constantes de vitesse en fonction de la masse du
photocatalyseur.
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3.3.4 Effet De La Concentration Initiale Du Bleu Méthylene

1. Adsorption en Phase Obscure

La phase d'obscurité de 30 minutes révele une tendance inverse a celle observée lors de
I'étude de l'effet de masse : le taux d'adsorption relative, exprimé en pourcentage de Co,
diminue de maniére significative avec I'augmentation de la concentration initiale en colorant.
Les valeurs mesurées a t = 0 s'établissent comme suit : ~64 % pour Co = 10 ppm (Ct/Co =
0,36), ~23 % pour Co =15 ppm (Ct/Co = 0,77), ~9 % pour Co =20 ppm (Ct/Co~ 0,91) et
~8 % pour Co =30 ppm (Ct/Co = 0,92).

Ce comportement s'explique par la saturation progressive des sites d'adsorption disponibles
a la surface du composite. La capacité maximale d'adsorption du matériau exprimée en mg
de colorant par gramme de catalyseur constitue une propriété intrinséque fixe. A Co = 10
ppm, le nombre de molécules de colorant est faible devant le nombre de sites disponibles,
permettant a la quasi-totalité des sites d'adsorber du BM* et conduisant a un taux relatif éleve.
A Co=30 ppm en revanche, les molécules de colorant sont en excés par rapport aux sites
d'adsorption : seule une fraction limitée de Co est adsorbée, d'ou un taux relatif tres faible
malgré une adsorption absolue supérieure. Ce phénomene est parfaitement décrit par
I'isotherme de Langmuir, selon lequel la capacité d'adsorption tend vers un plateau (q_max)

a mesure que la concentration en solution augmente.

2. Activité Photocatalytique sous Irradiation

L'analyse des courbes Ct/Co sous irradiation révele une tendance claire et systématique : la
vitesse de dégradation photocatalytique diminue significativement avec I'augmentation de la
concentration initiale en colorant. Cette relation inverse entre la constante cinétique
apparente K et Co constitue un comportement universel en photocatalyse hétérogéne,

explicable par quatre mécanismes complémentaires opérant simultanément.

Mécanisme | Compétition pour les sites actifs

L'augmentation de Co accroit le nombre de molécules en compétition pour un nombre fixe
de sites actifs a la surface du catalyseur. Le rapport [sites actifs] / [molécules de colorant]
diminue, réduisant la probabilité d'interaction productive entre les espéces radicalaires

genérées et les molécules de colorant adsorbées.

Département des Sciences de la Matiére 74



Chapitre I1I : Résultats Et Discussion

Meécanisme Il Effet d'écran optique interne

A concentration élevée, les molécules de bleu de méthyléne en solution absorbent une
fraction significative du rayonnement incident avant qu'il n'atteigne la surface du catalyseur.
L'intensité lumineuse effective a la surface du semi-conducteur décroit selon la loi de Beer-
Lambert avec l'augmentation de Co, réduisant le flux de photons disponibles pour la

génération de paires e /h*.

Mécanisme III Saturation des especes radicalaires (*OH)

Le taux de production des radicaux *OH est déterminé par le flux de photons absorbés par
le catalyseur et non par la concentration en colorant. Lorsque Co augmente, le nombre de
molécules a dégrader dépasse la capacité de production de radicaux du systeme, créant un
goulot d'étranglement cinétique : la quantité de *OH disponible devient insuffisante pour

assurer la dégradation rapide de la totalité du colorant présent.

Meécanisme IV Adsorption compétitive des intermédiaires de dégradation

A forte concentration initiale, les intermédiaires de dégradation formés lors de la
minéralisation partielle du colorant (composés aromatiques, carboxylates, etc.) peuvent
occuper les sites actifs du catalyseur, entrant en compétition avec les molécules de BM*
résiduelles et ralentissant ainsi la cinétique globale. Ces quatre mécanismes sont cohérents
avec le modele de Langmuir-Hinshelwood généralisé, selon lequel la vitesse de dégradation

s'exprime comme :

_leKadstO
" 14+ Kads x CO

Ou ki est la constante de vitesse intrinseque de la réaction photocatalytique et K ads la
constante d'adsorption du colorant sur le catalyseur. A faible concentration (Kads x Co << 1),
cette expression se simplifie en une cinétique apparente de pseudo-premier ordre avec K =
ki x Kads, Ce qui explique simultanément la validité du modéle de pseudo-premier ordre aux

quatre concentrations testées et la diminution de K avec Co.
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2.1. Co=10 ppm Condition Optimal

K =0,03605 min™ (R2=0,769). Cette concentration fournit la constante cinétique la plus
¢levée de la série, avec une dégradation totale atteinte deés t = 30 min et une demi-vie ti/> =
19 min. La forte adsorption préalable (~64 %) place les molécules de colorant directement
au contact des sites photocatalytiques actifs (Mécanisme | favorable), maximisant la
probabilité de réaction avec les espéces radicalaires générées sous irradiation. La valeur de
R2 relativement faible (0,769) ne traduit pas une inadéquation du modéle, mais résulte de la
cinétique trés rapide en début de réaction : la quasi-totalité du colorant étant dégradée en
moins de 30 minutes, la faible concentration résiduelle dans la seconde partie de I'expérience
génere une déviation de la représentation In(Co/Ct) = f(t) par rapport a la linéarité du pseudo-

premier ordre strict.

2.2. Co=15 ppm Dégradation Avancée

K=10,01258 min"* (R?= 0,991, valeur maximale de la série). Par rapport a Co =10 ppm,
K diminue d'un facteur 2,9, traduisant I'entrée en jeu progressif des mécanismes limitants
décrits ci-dessus. La dégradation progresse de maniére réguliere pour atteindre ~93 % a 180
min. La valeur R2 = 0,991 témoigne d'une conformité quasi-parfaite au modele cinétique de
pseudo-premier ordre sur I'ensemble de la durée d'irradiation, confirmant la stabilité du
mécanisme reactionnel a cette concentration et I'absence de perturbation significative par les

intermédiaires de dégradation (Mécanisme IV peu actif).

2.3. Co=20 ppm Dégradation Partielle

K =0,00773 min* (R2=0,979). Une diminution supplémentaire de K d'un facteur 1,6 par
rapport a Co=15 ppm est observée. La dégradation n'atteint que ~82 % a 180 min, laissant
une concentration résiduelle significative d'environ 3,6  ppm. L'effet d'écran optique
(Mécanisme II) devient a ce stade non négligeable, la densité optique de la solution a Co =
20  ppm réduisant sensiblement le flux photonique effectif atteignant la surface du

catalyseur.

2.4.Co=30 ppm Régime Limité

K =0,00534 min™ (R?=0,976). Cette valeur constitue la constante cinétique la plus faible

de la série, soit 6,8 fois inférieure a celle obtenue a Co=10 ppm, avec une demi-vie estimée
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a t1i/2= 130 min contre 19 min a 10 ppm. La dégradation n'atteint que ~70 % apres 180
minutes, avec une concentration résiduelle d'environ 9 ppm, démontrant que le systeme
photocatalytique atteint ses limites de capacité a cette concentration. Les quatre mécanismes
limitants (Mécanismes | & V) opérent simultanément et de maniére cumulative, conduisant

a un goulot d'étranglement cinétique séveére.

Tableau II1.4 : Influence de la concentration initiale du colorant sur les performances

photocatalytiques.
Concentration Adsorption Dégradation = ti/> (min)
initiale Co (%) (phase (180 min)
sombre)
10 ppm * 0.03605 0.769 ~64% ~100% ~19
15 ppm 0.01258 0.991 ~23% ~93% ~55
20 ppm 0.00773 0.979 ~9% ~82% ~90
30 ppm 0.00534 0.976 ~8% ~70% ~130

Note ti/> désigne le temps de demi-vie, calculé par la relation ti/2 = In(2)/K, représentant le

temps nécessaire pour dégrader 50% de la concentration initiale en colorant.

Tableau IIL.5S: Synthése de I’optimisation des paramétres opératoires de la
photodégradation.

Etape d’optimisation Conditions

1. Dopage optimal (2%) m=100 mg, pH libre, 0.02319
Co=10 ppm

2.+ Optimisation pH (pH = 11) m=100 mg, pH=11, 0.03261
Co=10 ppm

3. + Optimisation masse (150 m=150 mg, pH =11, 0.06616
mg) Co=10 ppm

4. Etude Co (10 ppm optimal) m=150 mg, pH =11, 0.03605*
Co=10 ppm
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Figure I11.12 : Influence de la concentration initiale du colorant sur la photodégradation
photocatalytique.
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Figure I11.13 : Variation des constantes de vitesse en fonction de la concentration initiale du
bleu de méthyléne.
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3.3.5 Etude Du Phénoméne De Charge/Décharge Du Composite g-C3N4/V20s Et Son
Effet Sur La Dégradation Du Bleu Méthylene

1. Principe du Cycle Charge/Décharge Photocatalytique
1.1. Phase de Charge Pré-irradiation Solaire

Durant la phase de charge, le composite 2% V20s/g-CsNa4 est soumis a un rayonnement
solaire simulé. L'absorption de photons d'énergie supérieure a la bande interdite (E_g) du

composite génére des paires électron-trou selon :

hv + 2% V205/g—03N4 — e(—BC) + h?BV)

catalyseur

Une fraction de ces charges est capturee et stabilisée dans des états de pieges associes aux
défauts structuraux du composite : lacunes d'oxygéne dans V:0s, défauts azotés dans g-CsNa,
et états d'interface de 1'hétérojonction V20s/g-CsNa. La nature de ces Sites de stockage est

multiforme et complémentaire.

Les lacunes d'oxygéne (VO) dans V2Os constituent des défauts ponctuels créant des niveaux
d'énergie discrets dans la bande interdite, agissant comme pieges a électrons profonds
thermiquement libérables a température ambiante sur des échelles de temps de I'ordre de
I'neure, en cohérence avec les cinétiques nocturnes observées expérimentalement. Les
défauts azotés dans g-CsNa lacunes d'atomes d'azote et groupements amine de surface
constituent quant a eux des pieges superficiels a trous (h*), qui libérent ces derniers dans
'obscurité pour générer des radicaux *OH par oxydation directe des ions OH™ adsorbés,
mécanisme particuliérement efficace a pH = 11. Les états d'interface de I'hétérojonction
V20s/g-CsNa représentent les sites de piégeage les plus efficaces et les plus nombreux du
composite : la zone de charge d'espace et les états interfaciaux spécifiques générés a
I'interface entre les deux semi-conducteurs sont directement maximisés par I'optimisation du
taux de dopage a 2% V:0s/g-CsNa. Enfin, les couples redox de surface de type
quinone/hydroquinone présents sur g-CsNa contribuent a l'activité nocturne prolongée par

stockage et cession réversibles d'électrons via des mécanismes électrochimiques de surface.
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La durée de la pré-irradiation détermine directement la quantité de charges stockées dans ces

sites, et donc le potentiel d'activité photocatalytique nocturne.
1.2. Phase de Décharge Activité Catalytique dans I'Obscurité

Dans l'obscurité, les charges piégées sont libérées progressivement selon une cinétique

thermiquement activée et initient les réactions redox suivantes :

€(picge) T Osg(ads) = O3~ = HO3 — H20, — «OH  (voie superoxyde)
h(“;iégé) + OH_,,, — ®OH  (voie hydroxyle directe, favorisée a pH = 11)
®OH + BM y45) — intermédiaires — minéralisation nocturne

Le cycle complet peut étre schématisé comme suit :

~ /R stockés dans défaut . OH,03” ., )
CHARGE /" stockés dans défauts, iy v ARGE 2%, qggradation de BM
—— S—
lumiere, 1-5 h obscurité, 210 min

2. Reésultats Expérimentaux et Interprétation
2.1. Vue d'Ensemble

L'analyse des courbes Ct/Co = f(t) en phase obscure révéle une tendance remarquable et
systématique : la vitesse de décomposition nocturne du bleu de méthylene augmente avec la
durée de pré-irradiation. Cette observation constitue la preuve expérimentale directe du
stockage et de la libération différée de charges photocatalytiques dans le composite 2%
V20s/g-CsNa. Contrairement aux photocatalyseurs conventionnels qui cessent toute activité
des I'extinction de la source lumineuse, le composite 2% V20s/g-CsNa maintient une activité
de dégradation significative et durable dans I'obscurité, conditionnée par la durée de la pré-

irradiation.
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2.2. Analyse Détaillée par Durée de Pré-irradiation
a) Référence sans pré-irradiation (0 h)

K =0,00185 min™ (R%2=0,815). En I'absence de pré-irradiation, le catalyseur ne posséde
aucune charge stockée. La décroissance de Ct/Co dans 'obscurité correspond exclusivement
a l'adsorption physico-chimique conventionnelle du colorant physisorption et chimisorption
sans contribution photocatalytique. L'élimination n'atteint que ~36 % aprés 210 min. La
valeur modérée du Rz (0,815) reflete I'hétérogéneité des méecanismes d'adsorption passifs,
qui ne suivent pas une cinétique de pseudo-premier ordre aussi rigoureuse que les processus
photocatalytiques. Cette condition établit la ligne de base de I'activité nocturne intrinséque

du matériau non chargé.
b) Pré-irradiation de 1 heure

K =0,00339 min (R2=0,890). Dés 1 h de pré-irradiation, une activité nocturne améliorée
est clairement observable : K est 1,83 fois supérieur a la référence, et I'élimination nocturne
atteint ~52 % en 210 min. Une heure d'irradiation est suffisante pour amorcer le remplissage
des états de pieges du composite principalement les sites superficiels de g-CsN. et les lacunes
V_0 de V05—, bien que la capacité de stockage ne soit encore que partiellement exploitée.
L'absence de plateau sur la courbe Ct/Co a 210 min confirme que les charges piégées

continuent d'étre libérées au-dela de la durée d'observation.
c) Pré-irradiation de 3 heures

K =0,00599 min! (R2=0,980). Un saut qualitatif majeur est observé par rapporta 1 h : K
augmente d'un facteur 1,77 par rapport a 1 h et d'un facteur 3,24 par rapport a la référence.
L'élimination nocturne atteint ~73 % en 210 min. Ce resultat traduit un remplissage
substantiel des sites de piégeage apres 3 h d'irradiation, notamment les états d'interface de
I'nétérojonction, qui constituent les piéges les plus profonds et les plus nombreux du
composite. L'excellent R2 = 0,980 confirme que la libération des charges stockées suit une
cinétiqgue de pseudo-premier ordre bien définie, caractéristique d'un mécanisme de

dépiégeage homogene et contrdlé.
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d) Pré-irradiation de 5 heures Condition Optimale

K = 0,00646 min" (R2 = 0,983, valeur maximale de la série). Cette durée constitue la
condition de pré-irradiation la plus efficace : K est 3,49 fois supérieur a la référence (0 h) et
I'élimination nocturne atteint ~76 % en 210 min. La courbe Ct/Co ne présente toujours pas
de plateau a 210 min, indiquant que la décharge n'est pas encore complete a ce stade et que
des charges piégees demeurent disponibles au-dela de la durée d'observation. La valeur R2
= 0,983 atteste de la meilleure conformité au modele cinétique de pseudo-premier ordre de

toute la série.

Il convient de souligner que la faible différence de K entre 3 h et 5 h de pré-irradiation
(0,00599 vs 0,00646 min, soit +8 %) suggere que le taux de remplissage des états de pieges
tend vers un plateau entre ces deux durées, reflétant la densité finie des sites de piégeage
disponibles dans la structure du composite. Ce comportement est cohérent avec un modele
de remplissage progressif des pieges selon une loi de saturation : les sites les plus accessibles
(pieges superficiels) sont remplis en premier lors de la phase initiale d'irradiation, tandis que
les pieges plus profonds notamment les états d'interface nécessitent des durées d'irradiation

plus longues pour atteindre leur capacité maximale.

Tableau IIL.6 : Effet du temps de pré-irradiation sur 1’activité photocatalytique et les
parametres cinétiques.

Durée R? Elimination Amélioration vs

d'irradiation nocturne Oh

(charge) (%)

0 h (réf) non 0.00185 0.815 ~36% ~0.64 x1.0
irradie

1 h pré-irradie 0.00339 0.890 ~52% ~0.48 x1.8

3 h pré-irradie 0.00599 0.980 ~73% ~0.27 x3.2

5 h pré-irradie 0.00646 0.983 ~76% ~0.24 x3.5

L'amélioration progressive du coefficient R? avec la durée de pré-irradiation (de 0.815 a
0.983) est un résultat particulierement significatif il démontre que la pré-irradiation
n'améliore pas seulement la vitesse d'élimination, mais transforme également la nature du
mécanisme nocturne, le faisant passer d'une adsorption multi-mécanismes hétérogéne (Oh) a
une décharge cinétiquement contrélée et uniforme (5h). Cela reflete I'homogénéisation

progressive du mécanisme nocturne dominant.
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Tableau IIL.7 : Comparaison des performances catalytiques des photocatalyseurs avant et
apres pré-irradiation.

Propriété Catalyseur Oh (réf) Catalyseur Sh pré-
irradie
Charges stockées Aucune e-/h+ pieges dans Réactions redox
défauts nocturnes
ERO générées ds Négligeables .OH, O2.- Dégradation sans
noir (libération lumicre
progressive)
K nuit (min-1) 0.00185 0.00646 x3.5
R2 cinétique 0.815 0.983 Meilleure
homogénéité
Elimination BM ~36% ~76% +40 points
(210 min)

Cette étude analyse l'effet du temps de pré-irradiation du photocatalyseur (0, 1, 3 et 5 h) sur
la dégradation d'un colorant en conditions sombres (Co = 10 ppm, V =100 mL, m = 150
mg, pH = 11). Les résultats montrent que la pré-irradiation améliore progressivement
l'activité catalytique nocturne, avec une constante cinétique K passant de 0,00185 min" (0
h) 4 0,00646 min! (5 h), soit une multiplication par 3,5. Le taux d'élimination du colorant
augmente de ~36 % a ~76 % apreés 210 min, tandis que le coefficient R? s'améliore de 0,815
a 0,983, indiquant une cinétique de dégradation plus uniforme et mieux contrdlée. Ce
comportement est attribué au stockage de charges photogénérées (e /h*) dans les défauts
cristallins du matériau, libérées progressivement dans l'obscurité sous forme d'especes
réactives de 'oxygene (-OH, Oz-"). Par ailleurs, l'effet du pH révele que le milieu basique
(pH = 11) est optimal, avec K = 0,03261 min', confirmant que les conditions alcalines
favorisent significativement la photodégradation. Ces résultats démontrent que la pré-
irradiation transforme le mécanisme nocturne d'une simple adsorption vers une dégradation

photocatalytique différée et efficace.
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Figure I11.14 : Effet du temps d’activation préalable du photocatalyseur sur la dégradation
en conditions d’obscurité.
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Figure IIL.15 : Evolution des constantes de vitesse en fonction du temps d’activation du
photocatalyseur.
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3.4. Conclusion

Ce troisiéme chapitre a permis de mettre en évidence ’efficacité du composite g-
CsN4/V20s dans la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sous irradiation
lumineuse. Les résultats expérimentaux obtenus ont confirmé la validité des hypotheses
formulées au cours de 1’é¢tude bibliographique et démontré 1’intérét scientifique de
I’élaboration d’une hétérojonction entre les deux semi-conducteurs. Les analyses
physicochimiques réalisées par FTIR, DRX, MEB et UV-Visible ont confirmé la formation
effective du composite g-CsN./V20s ainsi que 1’existence d’interactions interfaciales
favorables entre les deux matériaux. Les observations morphologiques ont révélé une
amélioration de la rugosité et de la porosité de surface, favorisant I’augmentation des sites
actifs photocatalytiques. De plus, la réduction de la bande interdite énergétique du composite
a démontré une meilleure aptitude a absorber la lumiere visible, contribuant ainsi a
I’amélioration de son activité photocatalytique. Les essais de dégradation du bleu de
méthyléne ont montré que le composite contenant 2 % massique de V20s présente les
meilleures performances photocatalytiques. Cette amélioration est attribuée a 1’effet
synergique de I’hétérojonction, qui favorise la séparation et le transfert des charges
photogénérées tout en limitant leur recombinaison. L’optimisation des parametres
opératoires a également permis d’identifier les conditions expérimentales les plus favorables
en termes de pH, de masse du catalyseur et de concentration initiale du polluant. L’un des
apports majeurs de cette étude réside dans la mise en évidence du phénomene de stockage
et de restitution des charges photogénérées par le composite aprés pré-irradiation. Cette
capacité a maintenir une activité photocatalytique dans 1’obscurité confére au matériau un
caractére innovant et ouvre des perspectives prometteuses pour des applications de
dépollution sous irradiation solaire intermittente. Les résultats obtenus démontrent que le
composite g-CsN4/V20s constitue un photocatalyseur performant et prometteur pour le
traitement des eaux contaminées par les colorants organiques. Cette étude confirme 1’intérét
de l’ingénierie des hétérojonctions semi-conductrices dans 1I’amélioration des procédés
photocatalytiques et ouvre la voie a de futures investigations portant sur la stabilité, la

réutilisation et I’application du matériau a 1’échelle industrielle.
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Conclusion Générale Et Perspectives

Le présent travail de recherche a été consacré a la conception, a la synthése et a 1’évaluation
d’un composite photocatalytique innovant a base de nitrure de carbone graphitique (g-CsNa)
et de pentoxyde de vanadium (V20s), destiné au traitement des eaux contaminées par des
polluants organiques, notamment le bleu de méthyléne. Cette étude s’inscrit dans le contexte
des préoccupations environnementales croissantes liées a la pollution des ressources
hydriques par les effluents industriels, en particulier ceux issus du secteur textile,
caractérisés par leur forte charge en composés organiques persistants et difficilement
biodégradables. Dans cette perspective, la photocatalyse hétérogéne a été retenue comme
une technologie avancée particulierement prometteuse en raison de sa capacité a générer des
espéces radicalaires hautement réactives capables de minéraliser les polluants organiques en
composés inoffensifs. Le choix du systeme g-CsN./V-0s repose sur la complémentarité des
propriétés electroniques et structurales des deux semi-conducteurs, permettant d’améliorer

I’absorption de la lumiére visible ainsi que la séparation des charges photogénérées.

Les matériaux élaborés ont été synthétisés avec succes par des méthodes simples et
reproductibles, puis caractérisés par différentes techniques physicochimiques, notamment la
FTIR, la DRX, le MEB et la spectroscopie UV-Visible. Les résultats obtenus ont confirmé
la formation effective de I’hétérojonction g-CsNa4/V20s ainsi qu’une modification favorable
des propriétés structurales, morphologiques et optiques du composite. La réduction de la
bande interdite énergétique et I’amélioration de 1’absorption dans le domaine visible

traduisent 1’effet synergique généré par I’association des deux matériaux.

Les essais photocatalytiques réalisés sur le bleu de méthyléne ont démontré une amélioration
remarquable des performances du composite par rapport au g-CsNa pur. L’optimisation des
parameétres opératoires a permis d’identifier un taux de dopage optimal de 2 % massique de
V20s, associé aux meilleures constantes cinétiques de dégradation. Les résultats
expérimentaux ont également confirmé que les mécanismes réactionnels suivent le modéle
cinétiqgue de pseudo-premier ordre de Langmuir—Hinshelwood, mettant en évidence
I’efficacité de la séparation des charges ¢€lectron-trou et la génération accrue d’espéces

réactives de I’oxygene.
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L’un des apports scientifiques majeurs de cette étude réside dans la mise en évidence du
phénomeéne original de charge/décharge photocatalytique du composite g-CsN4/V20s. Les
résultats ont montré que le matériau est capable de stocker les charges photogénérées sous
irradiation puis de les restituer progressivement dans 1’obscurité, maintenant ainsi une
activité photocatalytique nocturne significative. Ce comportement innovant ouvre des
perspectives particulierement prometteuses pour le développement de photocatalyseurs a
mémoire lumineuse destinés aux applications de dépollution sous irradiation solaire
intermittente. Au-dela des performances obtenues, cette étude met en évidence I’intérét de
I’ingénierie des hétérojonctions semi-conductrices dans [’amélioration des procédés
photocatalytiques appliqués au traitement des eaux. Les résultats obtenus confirment que le
composite g-CsN4/V20s constitue un matériau photocatalytique performant, stable et

prometteur pour I’élimination des colorants organiques en milieu aqueux.

En définitive, ce travail ouvre des perspectives de recherche importantes portant notamment
sur D’optimisation des propriétés du composite, 1’é¢tude approfondie des mécanismes
réactionnels, 1’évaluation de la stabilité et de la recyclabilité du matériau, ainsi que son
application a d’autres familles de polluants et a des systémes de traitement a plus grande
échelle. Ces orientations futures pourraient contribuer au développement de solutions
technologiques durables et innovantes pour la préservation des ressources en eau et la lutte

contre la pollution environnementale.
Perspectives

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ouvrent plusieurs perspectives scientifiques
et technologiques prometteuses pour 1’amélioration des performances photocatalytiques du
composite g-CsN4/V20s et son éventuelle valorisation a I’échelle industrielle. Dans un
premier temps, des travaux complémentaires pourraient étre consacrés a 1’optimisation des
propriétés structurales et électroniques du matériau par différentes stratégies de
modification, telles que le dopage par des métaux de transition ou des meétaux nobles, la
nanostructuration du g-CsNa ou encore 1’élaboration d’hétérojonctions ternaires associant
plusieurs semi-conducteurs. Ces approches permettraient d’améliorer davantage la
séparation des charges photogénérées, d’¢largir 1’absorption lumineuse vers le visible et le

proche infrarouge, et d’augmenter la densité des sites actifs photocatalytiques.
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Par ailleurs, une étude plus approfondie des mécanismes photocatalytiques pourrait étre
envisagée a travers 1’identification précise des espéces réactives générées durant la réaction
ainsi que 1’analyse des phénoménes de transfert et de piégeage des charges. L utilisation de
techniques avancées telles que la photoluminescence résolue en temps, la résonance
paramagnétique électronique ou les analyses €lectrochimiques permettrait d’apporter une
meilleure compréhension des mécanismes impliqués dans I’activité photocatalytique et dans
le phénomene de stockage photonique observé. Il serait également pertinent d’étendre
I’application du composite a d’autres catégories de polluants organiques émergents, tels que
les antibiotiques, les pesticides, les composés pharmaceutiques ou les phénols, afin d’évaluer
la polyvalence du matériau dans différentes matrices aqueuses. Des essais sous irradiation
solaire naturelle ainsi que des études de stabilité et de recyclabilité sur plusieurs cycles
d’utilisation seraient indispensables pour confirmer la durabilité du photocatalyseur dans des

conditions proches des applications réelles.

Enfin, le passage vers une application industrielle necessitera le développement de réacteurs
photocatalytiques adaptés aux procédés continus, ainsi que I’immobilisation du
photocatalyseur sur des supports solides afin de faciliter sa récupération et sa réutilisation.
Des études technico-économiques et environnementales devront également étre réalisées
afin d’évaluer la viabilité industrielle du procédé et son impact environnemental global.
Ainsi, les perspectives dégagées a 1’issue de ce travail constituent une base solide pour la
poursuite des recherches dans le domaine de la photocatalyse environnementale et pour le
développement futur de technologies innovantes dédiées a la dépollution durable des

ressources hydriques.
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