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Liste des abréviations 

AINS Les anti-inflammatoires non stéroïdiens                   

AOx Acide oxalique 

AgP/CN Ag3PO4/g-C3N4 

BET Brunauer-Emmet-Teller 

BCN (bulk g-C3N4) Nitrure de carbone graphitique particulaire 

BC Bande de conduction 

BV Bande de valence 

Bg Bande interdite (gap) 

BM Bleu de Méthylène 

BPA Bisphenol A 

CA Charbon actif 

CE Concentration effective 

CL Concentration Létale 

DCO La demande chimique en oxygène 

EDS Energie Dispersive de rayons X 

ERO Espèces réactives d’oxygène 

FT-IR Infrarouge à transformée de Fourier 

M Molaire 

MEB Microscopie Electronique à Balayage 

MOFs Metal Organic Framework 

MO Methyl orange 

NIR Infrarouge proche 

NP Nanoparticule 



 
 

NPX Naproxène 

p-BQ Para benzoquinone 

pKa Constante de dissociation acide-base 

POAs Procédés d'oxydation avancée 

PP Produits Pharmaceutiques 

PZC Point de charge zéro 

RhB Rhodamine B 

SCN (Sheet-like g-C3N4) Nitrure de carbone graphitique en forme de feuille 

STEP Station d’épuration 

SRD Spectrométrie de réflexion et de diffusion 

TEA Triéthanolamine 

HPLC Chromatographie liquide à haute performance 

IBP Ibuprofène 

Kapp Constante de vitesse apparente 

LSTE Laboratoire des Sciences et Technologies de l'Environnement 

t1/2 Temps de demi-vie 

UV-V Ultraviolet-Visible 
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Les polluants émergents représentent un défi majeur pour la qualité de l'eau au niveau 

mondial, menaçant potentiellement la santé humaine et les écosystèmes [1, 2]. Les produits 

pharmaceutiques, en tant que polluants émergents, sont de plus en plus problématiques en 

raison de leur comportement dans les systèmes aquatiques [3]. Parmi les principales sources de 

rejets de produits pharmaceutiques dans l'environnement figurent l’industrie pharmaceutique, 

le rejet inadéquat de médicaments expirés, les eaux usées domestiques et hospitalières, et même 

les effluents des stations d'épuration des eaux usées (STEP), qui ne sont pas en mesure 

d'éliminer les médicaments [4, 5]. Les anti-inflammatoires, y compris le Naproxène, sont 

fréquemment employés pour apaiser la douleur et l'inflammation causées par les crampes 

menstruelles et l'arthrite [6]. La plupart des micro-organismes ne métabolisent pas les AINS en 

tant que sources de carbone en raison de leur activité antibactérienne, ce qui les rend résistant 

à la biodégradation [7]. Le naproxène a généralement été constaté à des concentrations variant 

de ng L-1 à μg L-1 [8]. Par conséquent, son élimination de l'eau par un traitement rentable et 

respectueux de l'environnement est essentielle. 

Divers techniques ont été employées pour éliminer les substances pharmaceutiques 

polluantes des eaux usées [9]. Celles-ci comprennent les  procédés d’oxydation avancée (POA) 

qui se sont avérées en mesure de dégrader efficacement les polluants persistants [10]. Au 

nombre des POAs appliqués à l’élimination de ces polluants, la photocatalyse hétérogène a 

bénéficié d'un grand intérêt, notamment si l'on considère l'utilisation du rayonnement solaire 

qui réduit l'impact sur l'environnement par rapport à d'autres technologies [11]. 

Le principe de base de la photocatalyse hétérogène peut être résumé comme suit : lors 

de l'irradiation de la lumière avec une énergie égale ou supérieure à la bande interdite du 

photocatalyseur semi-conducteur, les électrons sont excités de la bande de valence du catalyseur 

à la bande de conduction, ce qui garde les trous dans la bande de conduction. Les électron-trous 

photogénérés sont susceptibles de se recombiner, en libérant de la chaleur [12], ou de migrer 

vers la surface du catalyseur et subir un transfert de charge pour initier des réactions 

d'oxydoréduction avec les molécules adsorbés à sa surface [13]. 

Le choix du catalyseur joue un rôle crucial dans la photocatalyse hétérogène. Il est donc 

très intéressant de développer des photocatalyseurs présentant une grande stabilité, une surface 

spécifique étendue, une structure de bande appropriée et une séparation efficace des paires 

électron-trou [14]. 
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Dernièrement, l'emploi de catalyseurs à base de l'oxyde de cobalt comme co-catalyseur, 

ou activateur de monopersulfate, a fait l'objet de plusieurs études [15-17]. De manière plus 

significative, le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) a attiré une attention considérable en 

tant que photocatalyseur "non métallique" prometteur, en raison de ses propriétés attrayantes 

telles que sa grande stabilité chimique et thermique et sa recyclabilité, sa résistance à la 

photocorrosion, sa facilité de préparation, sa non-toxicité, son coût moins élevé, sa capacité 

d'absorption de la lumière visible grâce à sa bande interdite modérée de (Eg = ~2,6 eV), et une 

structure de bande explicite [18-20]. La bande de conduction hautement négative du g-C3N4 

confère aux électrons photoinduits une forte capacité de réduction, accélérant ainsi 

remarquablement la génération de radicaux superoxydes (O2
•–) [21]. 

Malheureusement, le taux élevé de recombinaison des électrons et des trous 

photogénérés limite la performance de la dégradation. A cette fin, il est indispensable 

d'améliorer l'efficacité du processus photocatalytique en réduisant la recombinaison des paires 

électron-trou, en augmentant la surface spécifique. De nombreux travaux de recherche dans ce 

domaine ont été consacrés à l'amélioration des propriétés photocatalytiques des semi-

conducteurs en utilisant divers techniques tels que le dopage [22], la régulation de la 

morphologie [23], la construction des hétérojonctions [24], et l’utilisation des oxydants [25]. 

L'objectif des recherches de notre laboratoire est de développer des photocatalyseurs 

efficaces, stables, économiquement viables, qui se distinguent par une réponse élevée à un large 

spectre de lumière tout en ayant le moins d'impact possible sur l'environnement. C'est dans ce 

contexte que s’inscrit notre travail de recherche qui vise à synthétiser et à étudier la capacité de 

l’oxyde de cobalt Co3O4, le nitrure de carbone graphitique g-C3N4 et ses formes améliorées à 

savoir des matériaux composites ayant des performances plus élevées à dégrader le polluant  

(Naproxène) en milieu aqueux, sous irradiation UV à 365nm et sous irradiation solaire. 

Le manuscrit confectionné en trois chapitres, débute par une introduction générale et 

sanctionné par une conclusion. 

Dans un premier temps, une exploration de la littérature relative aux défis associés à la 

pollution aquatique induite par les produits pharmaceutiques, avec un intérêt particulier sur le 

Naproxène. Il passe ensuite à un examen détaillé des procédés employés pour l’élimination du 

Naproxène. Le manuscrit fournit également une revue bibliographique sur les caractéristiques 

des catalyseurs analysés dans cette étude, ainsi que des techniques employées pour 

l’amélioration de leur efficacité photocatalytique. 
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Le deuxième chapitre est dédié à la description des mesures expérimentales, des 

procédures d'analyse des milieux réactionnelles, des méthodes de synthèse des différents 

photocatalyseurs à savoir : l’oxyde de Cobalt, le nitrure de carbone graphitique, des matériaux 

composites pouvant avoir une synergie catalytique entre les semi-conducteurs qui les 

composent. Vu l’importance de la connaissance exacte de leur structure, différentes techniques 

ont été employées pour les caractériser. 

Le troisième chapitre est consacré à la présentation des résultats expérimentaux, dont la 

première partie se concentre sur la caractérisation des semi-conducteurs et l'examen des 

propriétés du Naproxène. Le comportement des photocatalyseurs en phase aqueuse a également 

été examiné. 

Dans la deuxième partie, nous avons examiné la photolyse du Naproxène sous 

irradiation UV puis exploré l'efficacité de la photolyse assistée (H2O2-UV ; PMS-UV) dans 

l’élimination du Naproxène. 

La troisième partie quant à elle est consacrée à l’étude des interactions observées lors 

de la mise en mélange des constituants  NPX-Co3O4  en solution aqueuse en phase hétérogène. 

Le suivi de l’évolution de la réaction a été réalisé par spectrophotomètre UV-visible alors que 

la quantification de la disparition du substrat a été réalisée par HPLC. 

 DES systèmes combinés (NPX /Co3O4/H2O2 et NPX /Co3O4/PMS) ont été largement  

étudiés en optimisant chacun des facteurs influençant la réaction. 

La quatrième partie de ce chapitre est dédiée à l'examen de la dégradation 

photocatalytique du naproxène à l'aide de nitrure de carbone graphitique g-C3N4. 

La cinquième partie présente les différentes approches employées pour améliorer les 

propriétés photocatalytiques à savoir la régulation de la morphologie, activation du PMS, et 

construction du composite dans le but d’avoir une synergie catalytique entre les composant du 

matériau. Nous avons également examiné l'influence de divers paramètres opérationnels. 

La sixième partie quant à elle, est consacrée à la projection dans l'environnement pour 

vérifier la faisabilité du processus photochimique quand le soleil est utilisé comme source 

d’irradiation. 

Finalement, le manuscrit est clôturé par une conclusion générale qui résume les résultats 

principaux de la thèse. 
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I.1 Introduction  

Au cours des deux dernières décennies, les composés pharmaceutiques ont été identifiés comme 

des contaminants émergents touchant les écosystèmes aquatiques. La classification initiale des 

produits pharmaceutiques en tant que polluants majeurs et problématiques a été proposée par 

Daughton et Ternes (1999) [1]. Les informations limitées sur les sources, le transport et 

l'accumulation des produits pharmaceutiques dans les écosystèmes aquatiques ont généré des 

incertitudes quant au risque que peuvent représenter leurs interactions dans l’environnement.  

Selon le niveau de production et d'utilisation, ainsi que leurs propriétés physico-chimiques, 

différents produits pharmaceutiques sont détectés dans les écosystèmes aquatiques à des 

concentrations comprises entre ng/L et μg/L dans le monde entier [2].  

Étant donné l'efficacité limitée des stations d'épuration des eaux usées (STEP) pour éliminer de 

nombreux médicaments et la grande stabilité de leurs structures chimiques [3]. Le rejet de ces 

substances dans les effluents des STEP contribue à la contamination des eaux de surface, des 

eaux souterraines et de l'eau potable.  

La surveillance des produits pharmaceutiques dans les stations d'épuration des eaux usées et 

dans les milieux aquatiques est essentielle, car les résultats obtenus peuvent servir de référence 

pour leur présence, leur concentration et leur persistance dans les milieux aquatiques. Au cours 

de la dernière décennie, la présence des produits pharmaceutiques dans les effluents des stations 

d'épuration et les masses d'eau ont été rapportées sur plusieurs études [4-6]. Les antibiotiques 

et les anti-inflammatoires non stéroïdiens (AINS) sont les groupes thérapeutiques les plus 

fréquemment détectés dans les effluents et les milieux aquatiques à l'échelle mondiale. Leur 

présence dans l'eau potable, y compris dans les eaux de surface et les eaux souterraines, 

constitue une préoccupation mondiale en raison de leurs effets aigus et chroniques potentiels, 

mais non encore apparents, sur les organismes vivants [7].  

Les AINS appartiennent à une classe de produits pharmaceutiques largement utilisés pour 

soulager la douleur et l'inflammation [8]. Dotés de propriétés anti-inflammatoires, 

antipyrétiques et analgésiques, les AINS exercent leurs effets en inhibant la synthèse des 

médiateurs inflammatoires, notamment les prostaglandines (PG), les peptides de la cascade de 

coagulation, l'interleukine (IL)-2 et l'IL-6. L'action anti-inflammatoire des AINS résulte de 

l'inhibition de l'enzyme cyclooxygénase, responsable de la transformation de l'acide 

arachidonique en prostanoïdes. En empêchant cette transformation, les AINS limitent 
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efficacement la synthèse des prostanoïdes à partir de l'acide arachidonique, atténuant ainsi la 

douleur inflammatoire [9, 10]. 

Les AINS sont partiellement métabolisés dans le corps humain et éliminés dans l’urine, 

atteignant ainsi les réseaux d'égouts pour être transportés dans les stations d'épuration des eaux 

usées [11].  

Les données disponibles dans la littérature sur l'efficacité de l'élimination des AINS dans les 

stations d'épuration sont limitées. Les dernières indiquent que les stations d'épuration ne sont 

pas en mesure d'éliminer complètement les AINS au cours du processus de traitement des eaux 

usées [6]. Par exemple, en Algérie, une étude a rapporté une élimination de –174% pour le 

diclofénac dans la station d’épuration de ‘’Beni Messous’’, tandis que la même étude a rapporté 

une élimination de 30% pour le même médicament dans une autre STEP. Les différences 

d'efficacité d'élimination peuvent être liées à plusieurs facteurs, notamment les processus de 

traitement spécifiques utilisés par les différentes STEP et/ou le temps de rétention des eaux 

usées dans les différentes STEP [12]. L’efficacité d'élimination du naproxène et de l'ibuprofène 

constatée dans les stations d'épuration de la province de Gauteng, en Afrique du Sud, ne 

dépassait pas 86 % [13]. 

I.2  Naproxène: Propriétés et Traitement 

Dans le contexte de cette étude, l'acide 6-méthoxy-α-méthyl-2-naphtalène acétique 

(Naproxène) a été choisi parmi les AINS pour sa persistance et son utilisation extensive. Ces 

propriétés physico-chimiques sont représentées dans le Tableau I.1. 

Tableau I. 1  Propriétés du naproxène. 

Formule brute C14H14O3 

 

Masse molaire (g/mol) 230.25 

pka 4.15 

Solubilité (g/l) 0.015 

Point de fusion 150-155 o C 
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I.2.1 Toxicité du NPX et ses effets sur l’environnement 

Il a été constaté que les anti-inflammatoires non stéroïdiens, y compris le NPX, génèrent des 

radicaux libres qui provoquent la production d'espèces réactives de l'oxygène (ERO) [14]. Cela 

induit un stress oxydatif et est associé à la mort cellulaire [15]. Il a été également rapporté que 

le NPX présente une toxicité cardiovasculaire [16], une hépatotoxicité [17], une néphrotoxicité 

[18], des troubles gastro-intestinaux, une cancérogénicité et une toxicité pour la reproduction 

[19]. On a regroupé quelques études toxicologiques et les valeurs de CE50 et CL50 sur des 

organismes dans le Tableau I.2. 

Tableau I. 2 Études toxicologiques concernant l'exposition au NP dans des modèles 

biologiques. 

Espèce Concentration 

du NPX 

CE50 

mg/L 

CL50 

mg/L 

Effet Référence 

Thamnocephalus 

platyurus 

1–100 mg/L 0.56 62.48 Mortalité et 

inhibition de la 

croissance 

 [20] 

Danio rerio 0.1-100ug/L 50.3 115.2 inhibition de la 

croissance 

[21] 

Daphnia magna 0.02-0.2mg/L N.A 0.174 Dommages 

génétiques 

[18] 

Cymbella sp 1–100 mg/L 102.76 --- inhibition de la 

croissance 

[22] 

Ceriodaphnia 

dubia 

1–100 mg/L 66.37 --- Paralysie [20] 

Mytilus edulis 

trossulus 

473 ± 76 ng/g --- --- déséquilibre 

hormonal 

[23] 

Brachionus 

calyciflorus 

1–100 mg/L --- 84.09 Mortalité [24] 

 

 CE50 représente la concentration d'un produit toxique nécessaire pour induire un effet 

spécifique chez 50 % d'une population. La CL50 est un cas particulier de la CE50, où 

l'effet observé est la mort. 

I.2.2 Traitements des eaux contaminées par le Naproxène 

Lorsqu'un produit pharmaceutique est libéré dans l'environnement, il peut rester intact ou se 

décomposer en produisant divers sous-produits. La difficulté réside dans le fait que chacun de 

ces sous-produits possède des propriétés chimiques distinctes et que, dans certains cas, les sous-

produits peuvent être plus persistants et/ou plus toxiques que le polluant primaire. Divers 

procédés ont été mis au point pour éliminer le NPX et ses métabolites de l'environnement. 
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Procédés d’élimination classiques  

Ces procédés englobent les techniques d’adsorption, l’extraction, les procédés de séparation 

liquide-solide (décantation, floculation, coagulation et précipitation), et les technologies 

membranaires. 

 Adsorption  

Divers matériaux adsorbants ont été étudiés pour l'élimination du NPX des eaux usées, 

notamment le charbon actif, la zéolite et les minéraux argileux. Parmi ceux-ci, le charbon actif 

s'est avéré être un matériau adsorbant efficace grâce à sa surface étendue et de sa porosité 

élevées. Par exemples, Mehmet et al. (2023) ont utilisé du charbon actif en tant qu’adsorbant. 

La capacité d'adsorption optimale a été observée à pH = 4. Les données concernant l'équilibre 

d'adsorption ont montré une cohérence avec les isothermes de Langmuir et de Freundlich et la 

capacité d'adsorption a été déterminée à 7790 mg/g, selon l'isotherme de Langmuir [25]. 

Xuemei et al. (2023) ont utilisé un nouveau matériau composé de quelques couches de MXene 

immobilisées avec des nanoparticules d'amidon dialdéhyde. L'étude de l'efficacité de 

l'adsorption du NPX et de son mécanisme a révélé une capacité d'adsorption monocouche 

maximale selon le modèle de Langmuir de 166,71 mg/L [26]. 

Le travail de Xianlu et al. (2021) a permis d'obtenir une chimisorption endothermique du 

naproxène à la β-cyclodextrine/oxyde de graphène réduit (β-CD/rGO). La capacité maximale 

d'adsorption du naproxen à l'équilibre sur le β-CD/rGO à 313 K était de 361,85 mg/g [27]. 

 Biodégradation  

Divers micro-organismes ont été étudiés pour la biodégradation du NPX, notamment les 

bactéries, les champignons et les algues. Les bactéries se sont avérées être les microorganismes 

les plus efficaces pour la biodégradation du NPX. La principale difficulté réside dans le fait que 

le NPX soit toxique pour la plupart des micro-organismes. En outre, ses caractéristiques 

polaires et hydrophiles l'empêchent d'être facilement adsorbé sur les boues activées [28]. 

Dans une étude de Dorota et al. (2019), la biodégradation du NPX a été étudiée à l'aide de 

Bacillus thuringiensis, une espèce de bactérie qui vit dans le sol. Le taux d'élimination maximal 

a été observé à un pH de 6,5 et à 30°C, il est à noter que 0,5 g/L de glucose utilisé comme 

substrat de croissance a donné un taux d'élimination spécifique maximal du NPX de 1,26 mg/L 

par jour. Des concentrations de NPX supérieures à 1 g/L se sont révélées génotoxiques pour ces 

bactéries [29]. 
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Les enzymes ont également été étudiées pour la biodégradation du NPX, mais leur utilisation 

est limitée par leur coût de production élevé et leur faible stabilité [30]. Dans une étude réalisée 

Jakub et al. (2019), il a été démontré que dans des conditions de traitement optimales 

(température de 25°C, pH 5), avec une concentration de NPX de 1 mg/L, plus de 90% de la 

concentration initiale de NPX a été éliminée par l'enzyme laccase encapsulée, en travaillant en 

mode discontinu [31]. 

 Ozonation  

L'ozonation est une technique largement utilisée pour la dégradation des polluants organiques 

et le traitement des eaux. Elle repose sur l'usage d'ozone, un oxydant puissant, qui réagit 

rapidement avec les composés organiques pour les transformer en produits moins toxiques et 

biodégradables [32]. Plusieurs études ont examiné l'utilisation de l'ozonation pour l'élimination 

du NPX des eaux usées, et les résultats ont été satisfaisants. 

Dans le travail de Surabhi et al. (2019) l'importance du processus d'ozonation a été soulignée, 

en fournissant des détails spécifiques sur les débits du flux d'ozone et les temps de réaction 

correspondants. La constante de réaction du pseudo-premier ordre pour O3 seul était de l'ordre 

de 2,89. 10-3 min-1, avec une efficacité d’élimination de 98-99% obtenue à des débits d'ozone 

de 0,39 à 0,48 mg/s [33]. 

Certains paramètres tels que la dose d'ozone, le temps du traitement, le pH, la température et la 

présence d'autres composés peuvent influencer l'efficacité de ce processus [32, 34]. 

Malheureusement, cette méthode peut aussi générer des sous-produits potentiellement toxiques 

tels que des aldéhydes et des cétones. Il est donc essentiel d'optimiser les conditions de 

traitement, ou également la combiner avec d'autres approches de traitement [35]. 

Les procédés mentionnés précédemment sont soit inefficaces, dispendieux, ou nécessitent un 

traitement supplémentaire comme les procédés non destructifs—adsorption, 

coagulation/floculation, et séparation par membrane. Ces dernières années, de nouveaux 

procédés innovants et plus efficaces sont employés pour la dégradation des polluants organiques 

persistants et difficilement oxydables ; ce sont les procédés d'oxydation avancée (POAs). 

Procédés d’oxydation avancée  

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des technologies basées sur la génération in situ 

d'oxydants puissants, qui sont des espèces radicalaires très réactives, généralement les radicaux 

hydroxyles, les radicaux superoxydes et les radicaux sulfates (Tableau I.3). Ces derniers sont 

capables de dégrader les contaminants organiques persistants et récalcitrants en petites 
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molécules non nocives, telles que le dioxyde de carbone (CO2), les sels minéralisés et l'eau 

(H2O) [36]. Le radical •OH est extrêmement peu sélectif dans son comportement et réagit 

rapidement avec de nombreuses espèces à des constantes de vitesse allant de 108 à 1010 M-1 s-1. 

Les radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques par quatre voies fondamentales : 

l'addition de radicaux, l'abstraction d'hydrogène, le transfert d'électrons et la combinaison de 

radicaux [37]. 

Les POA peuvent être combinés à l'ozone (O3), à un catalyseur ou à l'irradiation ultraviolette 

(UV) ou visible pour offrir un traitement puissant des eaux usées. Certaines de ces technologies 

ont déjà été établies et lancées à grande échelle pour le traitement de l'eau potable et les 

installations de réutilisation de l'eau. En outre, d’autre AOP tels que l’électro-photo-catalyse, 

l'utilisation de faisceaux d'électrons, de plasma et d'ultrasons, sont continuellement étudiés à 

l’échelle laboratoire. 

Tableau I. 3 Potentiel redox des ERO et voie de réaction. 

ERO potentiel Redox Voies de réaction 

Radical sulfate E0 = 2.5–3.1 V activation des persulfates 

Radical hydroxyl E0 = 1.7–2.8 V 
Activation des persulfates, le processus de 

Fenton ou généré par un photocatalyseur 

Oxygène singulet E0 = 1.52 V 
Excitation de l'oxygène dissout ou 

réduction des radicaux superoxydes 

radical superoxyde E0 = 2.4 V Attraction d’un électron 

 

Les procédés d'oxydation avancés (POA) peuvent être classés en fonction de la méthode de 

génération des radicaux, telles que les méthodes sonochimiques [38], électrochimiques [39], 

chimiques et photochimiques, ainsi que du catalyseur et de la phase du mélange réactionnel, à 

savoir hétérogène [40] et homogène [41]. Parmi ces procédés, nous nous concentrons 

principalement sur la photocatalyse hétérogène, en raison de son efficacité et de sa rentabilité 

dans la décontamination de l'eau sous irradiation. Pour illustrer l'efficacité de cette méthode, 

nous avons résumé les principaux résultats relatifs à la dégradation du NPX par photocatalyse 

dans le Tableau I.4. 
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Tableau I. 4 Dégradation du NPX dans différents systèmes photocatalytiques. 

Système 

catalytique 

Matrice Concentration 

[NPX]  

Constantes 

cinétiques  

Conditions 

opératoires 

Ref. 

ZnFe2O4/ TiO2/ 

Cu/ Lumière 

solaire 

Eau 

déionisée 

10 mg/L 80.73% 

0.0166 min-1 

t : 120 min 

Intensité : 6 mW. 

Cm2 

[42] 

UV/ TiO2 Eau 

ultra-

pure 

2,6. 10-4 mg/L 98% 

25.103 min-1 

t : 180 min 

Irradiation UV : 

26,0 μW. Cm2 

[TiO2] : 0,4 g/L 

[43] 

Bi2MoO6/g-

C3N4/Vis 

Solution 

aqueuse 

10 mg/L 83% 

0.033 min-1 

pH : 7,0 

t : 60 min 

Lampe Xe : 300 W 

[Catalyseur] :0.4 

g/L 

[44] 

AgBr/ NiMoO4/ 

Vis 

Solution 

aqueuse 

10 mg/L 84% 

0.2935 min-1 

pH : 7,0 

t : 20 min 

Lampe Xe : 100 

mW. Cm-2 

[45] 

TiO2/Suntest Eau 

ultra-

pure 

0.8 mmol/ L 90% 

0.341 min-1 

pH : 6.0 

t : 180 min 

Lampe Xe : 1 KW 

[TiO2] : 0.1 g/L 

[46] 

UV/H2O2 Effluent 

d’une 

STEP 

0.25 μg/L 90% 

9.83 10-3 min-

1 

pH : 6,0 

t : 5 min 

Lampe UV : 400 W 

[H2O2] : 1 g/L 

[47] 

ZnO/ UV Eau 

déionisée 

21.59 mg/L 71.19% 

0.0143 

t : 71,68 min 

Irradiation UV : 

3600 μW.Cm-2 

[ZnO] : 371,15 

mg/L 

[48] 
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TiO2-La2O3/ UV Eau 

déionisée 

30.0 mg/L 99.55% 

1.5×10-6 min-1 

pH: 7.0±0.15 

t > 240 min 

lampe UV: 1 mW. 

Cm-2 

[TiO2-La2O3]: 200 

mg 

[49] 

Ag/g-C3N4/Vis Eau 

déionisée 

0.2 g/L 100% 

0.192 min−1 

t : 30 min 

Intensité : 

150 Mw.Cm-2 

[Ag/g-C3N4]: 0.2 

g/L 

[50] 

g-C3N4/UV Eau 

ultra-

pure 

2.3 mg/L 98% 

0.116 min−1 

pH : 5.7 

t : 60 min 

Lampe Hg : 125W 

[g-C3N4]: 0.1 g/L 

Ce 

trav-

ail 

Ag3PO4/ g-

C3N4/UV 

Eau 

ultra-

pure 

2.3 mg/L 98,6 % 

0.761 min−1 

pH : 5.4 

t : 6 min 

Lampe Hg : 125W 

[Ag3PO4/g-C3N4]: 

0.1 g/L 

Ce 

trav-

ail 

 

I.3 La photocatalyse  

La photocatalyse a une longue histoire de recherche et de développement, et ses applications 

apparaissent dans notre vie quotidienne. Par exemple, les photocatalyseurs ont été utilisés dans 

la pratique pour revêtir les fenêtres et les parois en verre, leur conférant des effets autonettoyants 

sous l'effet de la lumière du soleil et de la pluie [51]. Les photocatalyseurs sont également 

ajoutés commercialement aux peintures pour éliminer les polluants de l'air intérieur et extérieur 

[52]. En outre, les chercheurs se sont penchés sur de nombreuses réactions chimiques 

importantes en exploitant la photocatalyse. Par exemple, la production de H2 est d'une grande 

importance, car elle sert de source d'énergie possible. En outre, d'autres réactions 

photocatalytiques, notamment la réduction du CO2, la dégradation des polluants, la fixation de 

N2, la production de H2O2, la synthèse organique. Toutefois, la principale application visée reste 

la dégradation des polluants. Les réactions photocatalytiques peuvent être classées en deux 
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catégories sur la base des phases des réactifs et des catalyseurs à savoir la photocatalyse 

homogène et hétérogène [53]. 

I.3.1 La photocatalyse homogène 

La photocatalyse homogène est un procédé dans lequel le photocatalyseur et les réactifs 

coexistent dans la même phase. Le processus de photocatalyse homogène se déroule sous l'effet 

de l'exposition à la lumière qui fait passer un photocatalyseur moléculaire à l'état excité 

(réducteur et oxydant puissants). Dans la photocatalyse homogène, les radicaux libres sont 

produits par l'illumination de la lumière sur les molécules homogènes d'agents oxydants [54]. 

Les procédés les plus connus sont les procédés photo-Fenton (Fe2+/H2O2), les complexes de 

métaux de transition utilisant divers ions métalliques. Les ions de métaux de transition sont 

capables de coordonner la plupart des substances, produisant des complexes de stabilité, de 

solubilité diverses. Les complexes chimiquement inertes d'ions métalliques dans leur état 

d'oxydation supérieur, comme le Fe(III) et le Cu(II), subissent facilement une photoréduction 

en Fe(II) et Cu(I), respectivement, qui s'accompagne de l'oxydation du ligand organique ou du 

polluant cible [55]. Fe(III)-citrate [56], Fe(III)-malonate [57], Cu(II)-acide oxalique [58] sont 

parmi les complexes utilisés en phase homogène qui ont été étudiés dans notre laboratoire et 

qui ont montré une dégradation efficace des polluants organiques. 

I.3.2 La photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène est généralement décrite comme l'accélération d'une réaction 

chimique due à l'absorption de la lumière par un photocatalyseur. Un photocatalyseur est un 

matériau capable de déclencher une réaction chimique lorsqu'il absorbe la lumière [59].  

Le processus photocatalytique tel qu’il est schématisé dans la Figure I.1 repose sur le fait que 

lorsqu’un photocatalyseur absorbe des photons dont l'énergie est équivalente ou supérieure à 

celle de la bande interdite, les électrons passent de la bande de valence à la bande de conduction, 

générant de ce fait des paires électron-trou (1). Ces porteurs de charges photo-générés peuvent 

subissent des interactions telles que le piégeage et la recombinaison (2) ou déclencher 

différentes réaction d’oxydoréduction à la surface du catalyseur.  
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Figure I. 1 Schéma du principe de la photocatalyse hétérogène. 

Les porteurs de charge photoinduits se déplacent rapidement du semi-conducteur vers la surface 

(3), ainsi, les trous positifs réagissent avec H2O lié à la surface pour produire des radicaux 

hydroxyles ou réagissent directement avec le polluant et ce dernier est oxydé, tandis que les 

électrons réagissent avec O2 pour produire l'anion radical O2
•- (4). Ces radicaux réagissent 

ensuite avec les molécules organiques pour les dégrader (5) [60, 61]. 

Il existe de nombreux types de photocatalyseurs utilisés en phase hétérogène, tels que les 

oxydes métalliques, les sulfures métalliques, les composés organométalliques, les polymères et 

les composites. 

 Les oxydes métalliques  

Les oxydes métalliques présentent des caractéristiques uniques qui en font la classe de 

matériaux la plus polyvalente, avec des propriétés couvrant tout le domaine de la science des 

matériaux [62]. Les oxydes des métaux tels que l’oxyde de vanadium, de chrome, de titane, de 

cobalt, de zinc, de fer et de tungstène partagent des processus photocatalytiques similaires. Ces 

processus impliquent l'activation de l'oxyde métallique par la lumière UV ou visible, ce qui 

entraîne le passage des électrons de la bande de valence à la bande de conduction, générant 

ainsi des paires électron/trou (é/h+). Ces dernières peuvent ensuite participer à la réduction ou 

à l'oxydation des composés adsorbés sur la surface du photocatalyseur [63]. 

 Les Sulfures métalliques 

Les photocatalyseurs à base de sulfure de métaux de transition appartiennent à une catégorie 

importante de photocatalyseurs inorganiques. Comparés aux photocatalyseurs à oxyde 
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métallique, les photocatalyseurs à sulfure métallique ont généralement des bandes interdites 

plus petites car leurs bandes de valences sont principalement constitués d'états 3p du soufre, qui 

sont plus élevés que les états 2p de l’oxygène, et les positions des BV sont beaucoup plus 

élevées que celles des photocatalyseurs à oxyde métallique. En raison de leur forte capacité de 

réduction, les photocatalyseurs à base de sulfure métallique sont généralement utilisés pour les 

demi-réactions de réduction telles que la réduction du CO2 [64], la production de H2O2 [65] et 

la fixation du N2 [66], Ils requièrent une capacité de réduction relativement élevée pour se 

dérouler. Cependant, les sulfures métalliques ont une stabilité insatisfaisante et sont 

susceptibles à la photocorrosion. 

 Les composés organométalliques (MOF) 

Les MOF sont une classe de cristallites dont les dimensions et les structures poreuses sont 

réglables. Les MOF sont construits à partir de liens organiques et d'ions ou de grappes 

métalliques, Les ions métalliques ou les grappes (clusters) agissent comme des nœuds, qui sont 

interconnectés par des ligands organiques en tant qu'éléments de liaison [53]. La coordination 

nœud-lien donne lieu à la formation de structures microporeuses en réseau tridimensionnel 

(3D), comme le montre la Figure I.2. Les MOF sont généralement synthétisés dans des 

conditions douces, ce qui permet d'intégrer des groupes fonctionnels sensibles dans leur 

structure. Les analyses théoriques et les évaluations optiques montrent que les MOF possèdent 

des bandes interdites allant de 1,0 à 5,5 eV, ce qui suggère qu'ils pourraient être utilisés dans 

des applications photocatalytiques [67]. 

Bordiga et al. (2004) ont constaté que les clusters de Zn4O13 dans le MOF se comportaient de 

la même manière que les points quantiques (QD) de ZnO et présentaient de fortes capacités 

d'absorption de la lumière [68]. En outre, les ligands organiques présentant des bandes gap 

appropriées, grâce aux transitions π-π*, ont également démontré des capacités d'absorption de 

la lumière. 



Chapitre I                                                                                           Synthèse bibliographique 

 

17 
 

 

Figure I. 2 Schéma de la procédure de synthèse des MOFs [69]. 

 Photocatalyseurs à base de polymères 

Par rapport aux photocatalyseurs semi-conducteurs inorganiques, les photocatalyseurs 

polymères organiques offrent la possibilité de régler leurs propriétés optoélectroniques et 

catalytiques au niveau moléculaire. De plus, en raison de leur large structure moléculaire, les 

photocatalyseurs polymères sont relativement plus stables que les systèmes moléculaires 

homogènes [70]. Les photocatalyseurs polymères peuvent inclure le nitrures de carbone 

graphite (g-C3N4) et les photocatalyseurs polymères conjugués. 

La photocatalyse en utilisant des polymères π-conjugués est initiée par l'absorption de la 

lumière et la transition π-π* pour générer des excitons (é-h+) [71]. Les bandes gap des 

polymères conjugués peuvent être ajustées en variant la longueur des polymères [72]. Après la 

photogénération de paires électron-trou, ils sont séparés et transférés vers des sites catalytiques 

actifs. En raison des systèmes de conjugaison étendus, les porteurs de charge ont souvent des 

mobilités élevées et leurs durées de vie sont considérablement prolongées, ce qui contribue à 

améliorer les performances photocatalytiques. 

 Photocatalyseurs à hétérojonction 

Les photocatalyseurs à semi-conducteur unique sont souvent confrontés à la difficulté de 

trouver un compromis entre une forte absorption de la lumière visible et un fort pouvoir 

d'oxydoréduction. En outre, ils souffrent d'une recombinaison facile des électrons et des trous, 

et d'une faible efficacité de séparation des charges. Une stratégie efficace pour résoudre ces 

problèmes est la construction d'une hétérojonction par le couplage de deux semi-conducteurs 



Chapitre I                                                                                           Synthèse bibliographique 

 

18 
 

différents. Une hétérojonction est une interface entre deux semi-conducteurs, que les porteurs 

de charge photogénérés peuvent traverser. Il a été démontré que les hétérojonctions facilitent le 

transfert et la séparation spatiale des porteurs de charge photogénérés en les accumulant dans 

différentes bandes. Les hétérojonctions conventionnelles comprennent les hétérojonctions de 

type I, de type II et de type III, basées sur différents alignements de bandes. Comme le montre 

la Figure I.3, les hétérojonctions de type I, de type II et de type III possèdent respectivement 

des espaces chevauchants, décalés et interrompus entre les deux photocatalyseurs constitutifs 

[73]. 

 

Figure I. 3 Illustration des hétérojonctions de type I, de type II et de type III ; et des 

mécanismes de transfert de porteurs de charge correspondants. 

Dans l'hétérojonction de type I, les électrons et les trous photogénérés dans le BC et le BV du 

semi-conducteur A devraient migrer vers la BC et le BV du semi-conducteur B, respectivement. 

Cette hétérojonction n'est pas bénéfique pour la photocatalyse pour les raisons suivantes :  

- Les électrons et les trous photogénérés ne peuvent pas être séparés efficacement 

puisqu'ils sont tous deux accumulés dans le semi-conducteur B. Ils sont donc sujets à 

une recombinaison rapide.  
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- Les positions BC et BV du semi-conducteur B étant respectivement inférieures et 

supérieures aux positions BC et BV du semi-conducteur A, l'hétérojonction de type I 

conduit à des pouvoirs redox inferieurs.  

Dans les hétérojonctions de type II, en raison de l'alignement décalé des bandes, les électrons 

photogénérés dans le BC du semi-conducteur A et les trous dans le BV du semi-conducteur B 

devraient être transférés vers le BC du semi-conducteur B et le BV du semi-conducteur A, 

respectivement, ce qui entraîne une séparation spatiale des électrons et des trous.  

Dans les hétérojonctions de type III, l’écart entre les positions des bandes est si importante que 

les bandes interdites des semi-conducteurs A et B ne se chevauchent pas. Par conséquent, il est 

difficile pour les électrons et les trous photogénérés de se transférer entre les deux semi-

conducteurs, et ce type d'hétérojonctions n'est pas adapté à la séparation des porteurs de charge 

[74, 75].  

En conclusion, parmi les trois hétérojonctions conventionnelles, le mécanisme d'hétérojonction 

de type II a été largement utilisé pour l'amélioration de la séparation des porteurs de charge. 

Toutefois, les problèmes liés au mécanisme de type II ont été mis en évidence et seront 

démontrés en détail par la suite (I.7.4.4 Construction d’hétérojonctions). 

Etant donné que notre étude a porté sur un oxyde métallique Co3O4 et un polymère de g-C3N4 

et leur effet synergique en les associant. Une étude bibliographique mettant l’accent sur ces 

catalyseurs s’est avérée nécessaire. 

I.4 Présentation de l’oxyde de Cobalt Co3O4  

L'oxyde de cobalt (Co3O4), ainsi que d'autres oxydes de métaux de transition, apparaissent 

comme des candidats en raison de leur faible cout et leur stabilité. Toutefois, avant d’explorer 

le potentiel photocatalytique du Co3O4, il est important de tenir compte des aspects 

environnementaux du cobalt, dont l'extraction et l'utilisation posent d'importants problèmes 

pour l'environnement et la santé.  

I.4.1 Le Cobalt dans l’environnement 

Le cobalt (symbole chimique : Co), de numéro atomique 27 et de poids atomique 58,9 g/mol, 

est un métal de transition de la première rangée du tableau périodique, précédé de gauche à 

droite par le fer et suivi par le nickel [76]. Il partage de nombreuses propriétés chimiques et 

physiques avec ces deux éléments. Le cobalt élémentaire a été isolé pour la première fois par le 

chimiste suédois Georg Brandt en 1735 [77]. Le cobalt naturel est constitué d'un seul isotope 
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stable : 59Co, de sorte que la masse atomique du cobalt est connue avec une grande précision 

(58,933200).  

Les deux principaux états d'oxydation du cobalt sont (2+ et 3+). L'état d'oxydation Co2+ 

prédomine dans les composés simples [77]. En termes d'abondance des éléments dans la croûte 

terrestre, le cobalt est assez peu abondant par rapport aux autres métaux lourds, et occupe la 

33eme place [78, 79]. Le cobalt élémentaire est relativement peu réactif dans l'air à température 

ambiante, bien que le métal finement divisé soit pyrophorique. Le cobalt est oxydé à l’état 

solide par chauffage en présence d'oxygène pour donner Co3O4, qui donne ensuite CoO à des 

températures supérieures à 900°C [80]. 

Le cobalt est un élément naturel largement répandu dans les roches, les sols, les sédiments, 

l'eau, les plantes et les animaux. Il est connu pour être un élément sidérophile, chalcophile et 

lithophile. Dans la nature, le Cobalt n'existe pas en tant que métal pur, mais on le trouve dans 

environ 200 minerais. Souvent associé aux minerais de Ni, Ag, Pb, Cu, Fe et Mn [81].  

Le cobalt se trouve en une teneur relativement élevée dans la plupart des roches ultrabasiques 

et des minéraux ultramafiques [79, 82]. Il entre dans la formation de plusieurs minéraux tels 

que la safflorite (CoFe)As2, linnaeite (Co3S4), le cobaltpentlandite (Co-Fe)9S8, siegenite 

(Ni,Co)3S4, smaltite (CoAs2), et érythrite Co3(AsO4)2.8H2O, ou sous forme d’hydroxyde 

dans le cas de l’hétérogénite CoO(OH)  [77]. Il pourrait également former un carbonate stable 

à structure (CoCO3) connu sous le nom cobaltocalcite [82]. La calcite riche en cobalt 

[(Ca,Co)CO3] est aussi un minéral reconnu [83]. 

Bien qu'il soit considéré comme un métal critique, son intérêt ne cesse de croître. [84]. Les 

rayons ioniques du Co2+ et du Co3+ sont très proches de ceux du Mg2+, du Mn4+, du Fe2+, du 

Fe3+ et du Ni2+. Par conséquent, le cobalt peut remplacer n'importe lequel de ces éléments dans 

de nombreux minéraux. [82].  

I.4.2 Toxicité du cobalt  

Le cobalt joue un rôle dans le fonctionnement des enzymes et de la vitamine B12 qui 

soutiennent les processus dans les cellules vivantes. Il contribue à la production et à la 

régulation des cellules sanguines, des plaquettes et de l'ADN. En outre, le cobalt participe à la 

production d'énergie et à la synthèse des acides gras [85]. Cependant, des niveaux élevés de 

cobalt à l'extérieur des cellules peuvent entraîner l'accumulation d'espèces d'oxygène (ERO) à 

l'intérieur des cellules [86], ce qui conduit à des maladies telles que le cancer du poumon, la 

pneumonie et l'asthme. Un autre problème est que le cobalt peut remplacer des ions comme le 

magnésium et le calcium, qui sont essentiels aux cellules vivantes.  
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Chez l'homme, le cobalt peut provoquer un large éventail d’effets indésirables, allant de la 

dermatite de contact à la neurotoxicité[87]. Il est inquiétant également de constater qu'en 

agriculture, une forte exposition au cobalt a des conséquences importantes pour les plantes 

cultivées. Elle affecte la biomasse et réduit simultanément le rendement. 

I.4.3 Le cobalt dans les eaux naturelles  

Les concentrations totales de cobalt dissous dans les environnements terrestres varient de 

quelques picomolaires à micromolaires, en fonction de la teneur en Co du sol ou des sédiments, 

de la source de Co (géogénique ou anthropogénique) et des caractéristiques physico-chimiques 

affectant le partage du Co entre les phases dissoutes et solides [88].  

Dans les systèmes aquatiques, le cobalt est un élément rare, qui n’est souvent disponible qu'à 

des faibles concentrations, il peut soit former des complexes avec des ligands organiques ou 

inorganiques, soit être solvaté ou se lier à des particules colloïdales en suspension par des 

liaisons covalentes ou coulombiennes [89-93].  

Dans les environnements aqueux, la chimie du cobalt est principalement prédominée par l'état 

d'oxydation du Co(II).  Ceci est principalement dû au fait que le Co(III) a une solubilité limitée 

Ks Co(OH)3 = 10-44.5 [94]. De plus en raison du potentiel redox élevé du couple Eo (Co3+/Co2+) 

= 1,81 + 0,06 log [Co3+] / [Co2+]. Toutefois, si le Co(III) est présent dans l'eau, il est 

généralement complexé avec une molécule organique fortement chélateur [76]. En solution 

aqueuse, le Co(II) se présente généralement sous la forme d'un aqua complexe, où le cation est 

coordonné octaédriquement avec six molécules d'eau, comme pour tous les cations de métaux 

de transitions divalents de la première rangée. Bien que ce cation Co(H2O)2+
6 puisse subir une 

hydrolyse. 

Co(H2O)2+
6  ↔  Co(H2O)2+

5 (OH)- +H+                   Pka1=  9.7 

Co(H2O)2+
5 (OH)- ↔ Co(H2O)2+

4 (OH)-
2  + H+       Pka2=  9.9 

Aux valeurs de pH typiques de l'environnement terrestre (pH 4-8), les concentrations des 

espèces hydrolysées devraient être environ deux à six fois inférieures à celles des espèces de 

Co(H2O)2+
6. En outre, la complexation du Co par le carbonate devient significative dans 

certaines conditions. De nombreux systèmes aqueux terrestres sont en équilibre avec les 

concentrations atmosphériques de CO2(g) ou sont exposés à des pressions partielles de CO₂(g) 

plus élevées en raison de l'activité microbienne. [76]. 

Dans la littérature sur l'eau douce et même sur l'eau de mer, le Co est généralement considéré 

comme fortement associé au carbone organique dissous/colloïdal [90, 91, 95-97]. Alors que la 

forme Co(H2O)2+
6  prédomine dans les solutions de sols sableux à faible teneur en carbone 

organique dissous [98].  
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Qian et al. (1998) ont mené une étude afin d’étudier la spéciation du cobalt dissout en utilisant 

la voltampérométrie cathodique à impulsion différentielle à l'échange compétitif de ligands 

(CLE-DPCSV). Ils ont constaté que dans 22 échantillons sur 26, la complexation du Co était 

supérieure à 80 % et qu’elle était supérieure à 56 % dans tous les échantillons. De plus, les 

constantes de stabilité thermodynamique Cobalt-ligand ont été estimées à (109,5 et 1011,6 M) 

[99].  

Certaines études portant sur la complexation du Co par les acides fulviques et humiques ont 

rapporté des constantes de stabilité thermodynamique entre 102,7 et 108,3 M [100-104]. 

Dans ce contexte, il convient de noter qu’en absence de ligands organiques ayant une forte 

capacité de se lier au Co(III), le comportement du Co dans les environnements aqueux est 

principalement déterminé par l'état d'oxydation du Co(II). Le Co(III) ne peut exister donc dans 

l'environnement qu'en présence d'agents chélateurs. En prenant comme exemple le cas de 

l'EDTA où il existe comme un Co-contaminant avec le 60Co radioactif [105]. Toutefois, ce 

scénario se distingue par l'élimination simultanée d'agents chélateurs puissants tels que l'EDTA 

avec les déchets radioactifs. Par conséquent, il est largement reconnu que les complexes 

d'EDTA jouent un rôle primordial dans la spéciation aqueuse du 60Co sur ces sites. 

Les constantes de stabilité des complexes Co(II)EDTA et Co(III)EDTA sont 1018,3 et 1043,9, 

respectivement [106]. L'EDTA sert donc à stabiliser le Co(III) dans une solution, réduisant ainsi 

le potentiel d'oxydoréduction du couple Co2+/Co3+. Cette baisse de potentiel rend l'oxydation 

du Co(II) en Co(III) thermodynamiquement favorable par une gamme plus large d'oxydants. 

Cependant, il est crucial de prendre en compte les aspects cinétiques, sachant que la cinétique 

de la complexation et de la dissociation du Co avec les ligands naturels dans l'environnement 

peut avoir un impact significatif sur la spéciation du Co [107]. 

I.4.4 Propriétés et géométrie de Co3O4  

Le système d'oxydes de cobalt comprend CoO, Co3O4, et Co2O3 [108]. L’espèce Co3O4 

(tricobalt tetraoxide), qui cristallise dans une structure de type spinelle cubique constitue le 

composé le plus étudié grâce à sa facilité de production et à son champ d’applications étendu 

[109]. Co3O4 est la phase la plus stable de l'oxyde de cobalt d'un point de vue thermodynamique 

[110]. Cette phase se décompose en CoO lorsque la température dépasse 850 ◦C [111]. Co3O4 

est un semi-conducteur magnétique de type p, qui possède une structure spinelle cubique avec 

un paramètre de maille de 0,8084 nm. Il appartient au groupe d’espace Fd3m (type Al2MgO4) 

et sa maille contient 56 atomes, elle présente 32 O−2, 8 Co+2 (site 8a) et 16 Co+3 (16d) (Figure 

I.2) [112]. 
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La structure cristalline spinelle englobe la famille de composés qui répondent à la formule 

générale AB2O4, qui a été mise en évidence pour la première fois par Bragg pour le système 

MgAl2O4. ‘’A’’ correspond à un cation divalent et ‘’B’’ un cation trivalent. La maille primitive 

est de forme cubique et comprend 8 unités formulaires [113]. Malgré la stoechiométrie simple 

de  Co3O4 (3:4), cette structure spinelle est nettement plus complexe que le CoO. Dans le cas 

de Co3O4, il y a deux types d’ions cobalt : les ions Co2+ qui sont disposés dans une 

configuration tétraédrique et les ions Co3+ en configuration octaédrique. Ces cations se 

trouvent dans un ratio de 1:2 (Co2+ : Co3+). En conséquence, les distances interatomiques entre 

le cobalt et l'oxygène sont de 1.929 Å pour les sites tétraédriques et de 1.916 Å pour les sites 

octaédriques [114].  

 

Figure I. 4 Maille cristalline du Co3O4 sous sa forme spinelle. 

I.4.5 Synthèse de Co3O4 

La morphologie du Co3O4 est principalement déterminée par les précurseurs et les approches 

de synthèse utilisées [115]. Des précurseurs différents soumis à la même approche de synthèse 

peuvent produire des tailles et des morphologies de Co3O4 différentes [116]. Parfois différentes 

approches de synthèse peuvent produire la même morphologie de Co3O4, mais leurs propriétés 

pourraient être différentes. Il est donc essentiel d'explorer des méthodes de synthèse améliorées 

pour obtenir les propriétés souhaitées en fonction de l'application envisagée. 
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Les techniques utilisées pour la synthèse du Co3O4 sont les mêmes que celles utilisées pour la 

synthèse d'autres oxydes métalliques. Les méthodes courantes incluent les méthodes sol-gel, la 

synthèse hydrothermale/solvothermale, microémulsion, co-précipitation. 

 Co-précipitation 

La co-précipitation est la précipitation simultanée de plusieurs composés dans une solution, ce 

qui en fait une technique simple et rentable pour la préparation de nanoparticules. Dans cette 

méthode, un métal précipite sous forme d'hydroxyde à partir d'un sel précurseur en présence 

d'une base dans un solvant [117]. La co-précipitation implique plusieurs processus simultanés, 

tels que la nucléation initiale (formation de petites cristallites), la croissance (agrégation), et 

l'agglomération. La poudre subit généralement un traitement thermique (calcination) afin de 

garantir la structure cristalline et la morphologie finales du matériau [118]. Des nanoparticules 

d'oxyde de cobalt (Co3O4) ont été synthétisées par Dubey et al. (2018) Par une méthode de co-

précipitation à température ambiante en utilisant le latex de Calotropis procera comme un 

surfactant. Les résultats de la caractérisation ont confirmé que le nanomatériau synthétisé est 

hautement dispersé. Les particules ont une forme sphérique et la taille moyenne déterminée par 

MET est d'environ 10 nm [119]. 

 Méthode sol-gel 

Il s'agit d'une méthode chimique humide permettant de préparer des nanomatériaux solides à 

partir de petites molécules. Le processus consiste à convertir les monomères en une solution 

colloïdale, appelée sol, qui sert de précurseur à la création du gel. Dans un premier temps, le 

monomère actif est formé par hydrolyse. Dans ce processus, le groupe alcoxyde (-OR) est 

transformé en M-OH (M représente le métal), ce qui entraîne la libération d'alcool. Ensuite, le 

monomère actif subit une polymérisation inorganique, ce qui conduirait à la formation de 

liaisons M-O-M. La solution est continuellement agitée à haute température jusqu'à ce qu'elle 

forme un gel. Ce gel est ensuite chauffé et subit une autocombustion qui le transforme en 

poudre. La poudre obtenue est broyée et calcinée pour obtenir des particules très fines [120, 

121]. 

Ravi et al. (2015) ont préparées des nanoparticules de Co3O4 par la voie sol-gel en utilisant 

Co(NO3)2.6H2O, NaOH et de la triéthanolamine (TEA) comme les réactifs de départ. Le produit 

obtenu a été séché, puis calciné à 600 oC pour former une nanopoudre d'oxyde de cobalt. En 

outre, l’augmentation de la quantité du surfactant a entrainé une réduction de la taille des 

particules [122]. 

 Méthode basée sur la microémulsion 
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Cette méthode est couramment utilisée pour synthétiser des nanoparticules de semi-conducteurs 

en raison de ses avantages de bonne dispersité et de propriétés interfaciales. Au cours de ce 

processus, les matières premières sont ajoutées à des solutions acides telles que l'acide 

chlorhydrique (HCl). Les tensioactifs, les huiles, et sont ensuite mélangés aux matières 

premières. La solution acide est ensuite agitée et le pH de la solution est régulé par l'ajout 

simultané d'une solution de NaOH. Pour améliorer les propriétés du produit final, l'échantillon 

est ensuite placé dans un bain-marie. De plus, lorsque des agents de réticulation spécifiques tels 

que le glutaraldéhyde sont ajoutés, des précipités se forment sur l'échantillon. A la fin de la 

réaction, les précipités sont séparés, lavés, séchés [123, 124]. 

Xu et al. (2014) ont mis au point une méthode de synthèse simple, combinant une méthode 

basée sur la micro-émulsion et un processus de calcination ultérieur, pour créer des nanorods 

de Co3O4 poreux. La structure poreuse a été obtenue par la décomposition contrôlée du 

précurseur CoC2O4 synthétisé par micro-émulsion sans altérer la morphologie d'origine. Les 

nanorods de Co3O4 sont constitués de petites nanoparticules dont le diamètre varie de 80 à 150 

nm [125]. 

 Méthode Hydrothermale/Solvothermale 

La méthode solvothermale consiste à réaliser une réaction chimique dans un récipient fermé, 

sous haute pression et à température élevée. Lorsque l'eau est utilisée comme solvant dans ce 

processus, la méthode prend spécifiquement le nom de méthode hydrothermale. Les produits 

issus de cette méthode sont connus pour la grande pureté de leurs particules, leur distribution 

de taille étroite, leur forme cristalline et leur faible coût de production. En raison de ces 

avantages, cette approche a été largement employée afin de former diverse morphologies des 

nanoparticules. 

Song et al. (2014) ont utilisé une méthode solvothermale  pour synthétiser différentes 

morphologies de Co3O4 en fonction de la température et de la concentration. Le temps requis et 

les températures de chauffage étaient fixés à 60 °C et 90 °C pendant 2 h, tandis que pour une 

température de 120 °C, la durée était réduite à 0.5 h, qui a permis d’obtenir respectivement des 

nanofils, des nanocuboïdes et des nanocubes [126]. 

Des nanopiliers de Co3O4 ont été synthétisés par Liu et al. (2018) via une méthode 

hydrothermale à partir de Co(NO3)2.6H2O et de NH4F et CO(NH2)2. Ces réactifs ont été dissous 

dans de l’eau désionisée et transférés dans un autoclave où la température a été maintenue à 

120 °C pendant 5 h. Enfin, le produit obtenu a été calciné pendant 2 h à l'air à plusieurs 

températures (270, 360, 430, 450, 500 °C). Il a été constaté que la température de calcination 

avait un effet sur la taille, la cristallinité et la morphologie des particules [127]. 
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 Méthode de pyrolyse par pulvérisation ultrasonique 

La méthode de pyrolyse par pulvérisation ultrasonique est une technique rentable pour 

synthétiser des nanoparticules et déposer des couches minces. Elle utilise les ultrasons pour 

disperser la solution du précurseur en gouttelettes, suivi par une décomposition de la matière 

dissoute à haute température, ce qui aboutit à la formation d'une poudre fine. C’est une méthode 

qui permet de synthétiser des nanomatériaux métalliques, des oxydes et des composites dont la 

morphologie et la composition chimique sont contrôlables [128]. 

Li et al (2017) ont utilisé la pyrolyse par pulvérisation ultrasonique pour produire une variété 

de morphologies de Co3O4. Ils ont utilisé un nébuliseur ultrasonique pour pulvériser la solution 

initiale à une fréquence de 1,75 MHz. Le flux de gouttelettes a ensuite été introduit dans un 

réacteur à four vertical à un débit de 1 L/min. La température de pyrolyse a été maintenue à 

750°C. Différentes morphologies de Co3O4 ont été obtenus en utilisant divers précurseurs en 

solution, notamment des solutions de Co(CH3COO)2, de CoCl2 et de Co(NO3)2 [116]. 

 Méthode de calcination  

La calcination est une méthode qui peut être employée pour la décomposition des matériaux ou 

pour modification de leur structure cristalline. Bien qu'elle soit simple et facile à mettre en 

œuvre, cette méthode nécessite des matières premières relativement importantes et elle est 

susceptible d'entraîner une pollution de l'environnement. Son utilisation a donc diminué ces 

dernières années [129]. 

Dehno et al. (2020) ont préparé des nanoparticules de Co3O4 pour étudier leurs propriétés 

électrochimiques comme matériau anodique dans les batteries à Li-ion. La synthèse de ces 

nanoparticules a été accomplie en calcinant le mélange broyé du Co (NO3)2.6H2O et de l’acide 

benzoïque (rapport pondéral 1:1) à 600 ºC à l'air pendant 3 h. Les tailles de ces nanoparticules 

variaient entre 50-100 nm [130] 

Wang et al. (2016) ont synthétisé du Co3O4 par calcination d'un précurseur CoCO3 préparé par 

une méthode hydrothermale simple. La structure morphologique de Co3O4 a été analysée via 

microscopie électronique à balayage par émission de champ (FE-SEM) à la fois à faible et à 

fort grossissement. Chacune des particules de Co3O4 est constituées de nombreuses unités en 

forme de faisceau [131].  

 Méthode du modèle dur  

La méthode ‘hard template’ consiste à introduire une quantité de précurseur inorganique dans 

le canal du modèle dure, suivie d'une calcination pour produire des nanoparticules d'oxyde dans 

les nanopores. Après le retrait des moules durs ‘les modèles’, des matériaux mésoporeux 

conservant la morphologie des pores du moule d'origine seront préparés. 
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Wang et al. (2013) ont synthétisé des microsphères creuses multicouches de Co3O4 en se basant 

sur la méthode du modèle dur. Cette expérience a été menée avec précision en contrôlant la 

taille et le taux de diffusion des cations métalliques hydratés. En augmentant la fraction 

volumique d'éthanol dans le solvant et la température de la solution, des Co3O4 à double, triple 

et quadruple couches ont été formées successivement [132]. 

 Synthèse assistée par micro-ondes 

Grâce aux avancés dans le dévelopement des générateurs de micro-ondes, la synthèse de 

nanomatériaux devient de plus en plus attrayante. Le rayonnement micro-ondes permet de 

chauffer rapidement le système de réaction, ce qui augmente les taux de réaction en réduisant 

le temps de réalisation. Par conséquent, le rayonnement micro-ondes a été utilisé pour accélérer 

le temps de réaction en améliorant la cinétique de la réaction [133]. Cette méthode nécessite 

moins d'énergie et de temps pour obtenir des nanoparticules par rapport aux autres méthodes 

de chauffage conventionnelles [134, 135]. 

Une poudre de Co3O4 a été fabriquée par Vijayakumar et al (2013) via un procédé assisté par 

micro-ondes avec du nitrate de cobalt hexahydraté, du CTAB (bromure de cétyltriméthyle 

ammonium) et de l'ammoniaque. La solution préparée a été soumise à une irradiation par micro-

ondes de 240 W pendant 5 minutes à l'aide d'un four à micro-ondes domestique. Le précipité 

obtenu a été séché et chauffé à 300 °C pendant 2 heures [136]. 

I.4.6  Applications de Co3O4  

L’oxyde de cobalt spinelle (Co3O4), un semi-conducteur antiferromagnétique de type ‘p’, peu 

coûteux, a attiré beaucoup d’attention pour ses possibilité d’utilisation dans divers secteurs 

technologiques tels que la photocatalyse hétérogène [137], les matériaux magnétiques [138], 

les dispositifs électro-chromiques [139], les absorbeurs d'énergie solaire [140], il est également 

évalué dans le stockage électrochimique de l’énergie dans les batteries au lithium rechargeables 

en tant que matériau anodique [141], ou dans les supercondensateurs [142]. Les propriétés 

physiques, chimiques et même catalytiques du Co3O4 sont fortement liées à la taille et à la forme 

de ses particules, ce qui rend crucial l'optimisation et le contrôle des conditions de synthèse 

pour obtenir les propriétés requises quant à l'application visée. [143]. 

 Application de Co3O4 dans la photocatalyse 

L'oxyde de cobalt spinelle représente un photocatalyseur ou un co-catalyseur attrayant pour les 

réactions catalytiques déclenchées par la lumière visible [144-146]. Avec ses propriétés 

électroniques et catalytiques fascinantes, son rapport surface-volume élevé et sa bande interdite 

étroite (environ 1,2-2,1 eV), il peut être proposé comme un bon candidat pour la photoxydation 
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de polluants organique. Chen et al. (2009) ont étudié l'efficacité de la dégradation 

photocatalytique du colorant méthylorange à l'aide de microsphères de Co3O4 [147]. À ce jour, 

ces tentatives ont été pour la plupart du temps infructueuses, bien que des études récentes aient 

commencé à mettre en évidence le potentiel élevé de l'oxyde de cobalt en tant que 

photocatalyseur efficace. Cependant, le Co3O4 pur souffre d'une mauvaise conductivité 

électronique, d'une faible stabilité pendant les cycles et de taux élevés de recombinaison des 

électrons photo-induits, ce qui réduit son activité photocatalytique [148]. Pour surmonter ce 

problème, il est souvent associé à d'autres semi-conducteurs de type n pour créer des composites 

à hétérojonction p-n. 

Une hétérojonction est l'interface formée entre deux semi-conducteurs ayant des structures de 

bandes différentes, une différence de potentiel est ainsi créée entre les deux côtés de l'interface. 

Cette différence favorise la migration des électrons et des trous photo-générés dans des 

directions opposées, ce qui facilite la séparation efficace des porteurs de charge photogénérés 

et conduit en fin de compte à une meilleure activité photocatalytique [149].  

Plusieurs hétérojonctions ont été construites à base de l’oxyde de cobalt, telles que Co3O4/g-

C3N4[150], Co3O4/TiO2[151], Co3O4/I-Fe2O3[152], Co3O4@g-C3N4[148], Co3O4/ZnO[153], 

Co3O4/BiVO4[154], Co3O4/BiOI[155], Co3O4/BiOCl[156], Co3O4/Bi2MoO6[157], 

Co3O4/WO3[158], CeO2/Co3O4[159].  Yuting et al (2020) ont construit une hétérojonction type 

Z pour la dégradation photocatalytique d’un antibiotique. Les résultats révèlent que l'efficacité 

de dégradation du composite s'est considérablement améliorée par rapport au Co3O4 et au TiO2 

seuls. Les calculs théoriques suggèrent que les atomes d’oxygènes peuvent agir comme des 

ponts à l'interface des deux matériaux pour favoriser le transfert d'électrons, améliorant ainsi 

l'efficacité de la photodégradation du nanocomposite Co3O4/TiO2 [151]. 

Sumaya et al. (2023) ont développé des photocatalyseurs mésoporeux à hétérojonction n-p 

CuCo2O4/Co3O4 à l'aide d'un processus sol-gel. Les hétérostructures CuCo2O4/Co3O4 qui en 

résultent présentent une efficacité de photodégradation du tetracycline supérieure à celle du 

Co3O4 pur, atteignant une efficacité de dégradation de 100 % en 90 minutes. La constante de 

vitesse de l'hétérostructure CuCo2O4/Co3O4 était 2,65 fois supérieure à celle de Co3O4. 

L'amélioration de la capacité photocatalytique des hétérostructures CuCo2O4/Co3O4 a été 

attribuée à l'effet synergique et à la structure appropriée des pores avec une grande surface, qui 

accélère la vitesse de séparation des porteurs photoinduits et facilite l'absorption de la lumière 

visible [160]. 

Les matériaux à base de Co3O4 ont été également utilisés pour activer le PMS (HSO5
-) afin 

d'éliminer les polluants organiques. Dans ce processus la génération de radicaux sulfates (SO4
•-
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), qui sont les principales espèces actives a pour conséquence la dégradation des polluants 

organiques. Les radicaux SO4
•- ont une grande sélectivité et une durée de demi-vie plus longue 

(30-40 μs) que celle des radicaux hydroxyles (1 ns) [161, 162]. Ils ont également un potentiel 

d'oxydation plus fort (2,5-3,1 eV, ENH), que celle des radicaux •OH (1,8-2,7eV, ENH), ce qui 

peut améliorer considérablement l'efficacité de la dégradation [163]. Guanhan et al. (2022) ont 

identifié le Co(OH)2 à la surface du Co3O4 comme la principale source de libération du Co2+ 

dans l’activation du PMS par le Co3O4. Ils ont réussi à empêcher la libération du Co2+ en 

convertissant le Co(OH)2 en Co3O4 par pyrolyse. Les principales espèces contribuant à la 

dégradation ont été identifiées comme étant le SO4
•- et le 1O2. En effet, 100 % de la 

carbamazépine a été complètement dégradée en 30 minutes [164].  

Des composites à hétérojonction à base de Co3O4 ont également été utilisé afin d’activer le 

PMS, comme celles qui ont été citées par Qiangbin Yang et al (2021). Ils ont utilisé Co3O4/g-

C3N4 afin d’activer le PMS pour la dégradation de l’atrazine, ce système a pu atteindre une 

efficacité d'élimination de 78,5 % après 35 min [150]. Une autre étude réalisée par Shena et al. 

(2020) dans laquelle ils ont activé le PMS en utilisant un composite a hétérojonction p-n 

CeO2/Co3O4 pour la dégradation photocatalytique du ciprofloxacin, le taux de dégradation était 

78,8 % [165].  

I.5 Le nitrure de carbone graphitique g-C3N4  

Le nitrure de carbone graphitique, un semi-conducteur organique de type n, a fait l’objet d’un 

intérêt croissant ces dernières années grâce à une multitude de propriétés attrayantes telles que 

la résistance chimique et thermique, la super dureté, la faible densité, la résistance à la 

photocorrosion, la résistivité à l'eau, le faible coût, et la biocompatibilité [166-168]. Une 

approche historique du g-C3N4, et quelques stratégies de synthèse seront initialement 

présentées. Ensuite, nous récapitulons ses propriétés structurales, physicochimiques, et 

photocatalytiques reconnues. 

I.5.1 Histoire du g-C3N4  

Le nitrure de carbone C3N4 est considéré comme le plus ancien polymère synthétique, obtenu 

pour la première fois à l'état solide en 1834, la première tentative a été réalisée par Berzelius en 

utilisant le thiocyanate de mercure (II) (Hg(SCN)2). Un produit solide jaune pâle, amorphe et 

insoluble est alors obtenu. Il fut nommé "melon" par Liebig en raison de sa couleur[169]. 

Néanmoins, l'élucidation de ses structures n'a pas été possible en raison du manque d'outils 

analytiques et de caractérisation avancés. Le concept de nitrure de carbone (C3N4)x, a été 

introduit en 1922 par Franklin, sans proposition de structure, il avait synthétisé par thermolyse 
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du thiocyanate de mercure (II) un composé C/N amorphe, il avait également suggéré que le 

C3N4 pouvait être le produit résultant lors de la désamination d’acide amino-carboxylique [170].  

En 1937, Pauling et Sturdivant ont suggéré initialement une structure fondée sur le cycle tri-s-

triazine ou heptazine C6N7 comme motif structurel de base pour ces dérivés polymériques avec 

mise en évidence par DRX [171]. Trois ans plus tard, Lucas et Redemann ont trouvé une 

incohérence dans la composition du melon proposée par Liebig et Franklin. En conséquence, 

Ils ont proposé les structures de melam, melem et melon (Figure I.8). Néanmoins, leur 

principale contribution a été de signaler une ressemblance formelle entre le « melon » et le 

graphite [172]. Une série d’expériences ont été réalisées par Finkel'shtein et al, afin de 

confirmer les différents dérivés de g-C3N4 mentionnés jusqu'à présent [173]. 

A partir des années 90, le nitrure de carbone connait un immense intérêt, plus particulièrement 

des travaux focalisés sur la synthèse de C3N4 cristallins. Cet enthousiasme pour ces matériaux 

provient d’une prédiction théorique élaborée par Liu et Cohen (1985), d'un matériau de nitrure 

de carbone ultra-dur (β-C3N4, sp3), encore plus dur que le diamant [174]. Cependant, la 

synthèse d’une simple phase sp3 hybride de nitrure de carbone est extrêmement difficile, en 

raison de sa stabilité limitée [175]. Néanmoins, ce n'est qu'en 2008 que Wang, Antonietti et al, 

ont réalisé la 1ere étude sur le g-C3N4 dans le domaine de la photocatalyse, ou ils ont révélé sa 

capacité photocatalytique de générer de H2 et O2 sous irradiation visible, en présence d'un 

donneur et/ou accepteur d'électrons, respectivement [176]. Par la suite, la recherche sur le g-

C3N4 s'est énormément étendue. 

I.5.2 Synthèse de g-C3N4 

Plusieurs stratégies de synthèse ont été utilisées pour préparer le g-C3N4. La méthode 

solvothermale [177], Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [178], Le dépôt physique en 

phase vapeur (PVD) [179], la réaction à l'état solide et la nitruration thermique ont été utilisés 

dans les rapports précédents. Cependant, des conditions strictes sont requises dans la plupart 

des stratégies précédentes. La condensation thermique, une approche facile, économique, est 

utilisée pour la synthèse du g-C3N4 en utilisant des précurseurs riches en azote tels que l’urée, 

la mélamine, cyanamide, dicyandiamide, thio-urée [180, 181]. 
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Figure I. 5 Structures moléculaires des précurseurs de g-C3N4 et températures 

correspondantes utilisées pour le processus de polycondensation thermique [182]. 

La transformation par décomposition thermique peut se produire avec des voies de polyaddition 

et de polycondensation différentes pour chaque précurseur, mais l’étape de formation de la 

mélamine reste identique. Prenant comme exemple le travail de wang et al (2009), où il est 

rapporté la cyanamide subit une condensation pour former le dicyandiamide (polyaddition) à 

200°C, puis ce dernier est transformé en mélamine à 235°C. L’étape suivante sera la 

condensation de la mélamine avec dégagement d’ammoniac. Après la formation de la 

mélamine, la structure finale du g-C3N4 est formée par les mêmes intermédiaires, 

indépendamment du précurseur initial [183].  

La condensation thermique de la mélamine conduit à la formation des produits intermédiaires, 

ce qu'on appelle le melam et le melem à 320°C, par un processus de désamination. Au-delà de 

390 °C, on observe la formation du melon à base des unités polymérique tri-s-triazine, par 

réarrangement des molécules de mélamine. Finalement, les phases cristallines de g-C3N4 

apparaissent à 520°C due à la condensation thermique des unités tri-s-triazine [184]. Jusqu’à 

présent, celui-ci est le modèle accepté de la polycondensation thermique. Parce que l'existence 

de ces intermédiaires ne peut pas être prouvée expérimentalement par cristallographie en raison 

du manque de mesures in situ couplées à un équipement DRX. 



Chapitre I                                                                                           Synthèse bibliographique 

 

32 
 

De nombreuses recherches ont été menées pour améliorer les performances des matériaux g-

C3N4 en déterminant et en élucidant les paramètres clés de la synthèse et leur impact sur ces 

propriétés, notamment les précurseurs, l'atmosphère de synthèse, la température de 

polycondensation, sa vitesse de montée et le temps de réaction. Ces paramètres définissent le 

degré de polymérisation et la morphologie du g-C3N4, et par conséquent ses propriétés physico-

chimiques. 

Influence du précurseur  

Sachant que le nitrure de carbone graphitique g-C3N4 peut être synthétisé à partir de divers 

précurseurs organiques riches en azote et que la nature du précurseur peut affecter la 

morphologie, la structure électronique et la bande interdite, ce qui peut avoir une influence sur 

ses propriétés photocatalytiques. A cette fin de nombreuses recherches sont faites pour étudier 

l’effet de ces précurseurs sur les propriétés du g-C3N4. Le précurseur de g-C3N4 qui a attiré le 

plus d'attention est la mélamine, grâce à sa structure proche de celle du g-C3N4 et son rendement 

supérieur, ce qui la rend économiquement intéressante [185, 186]. 

Dans une étude réalisée par Martin et al. (2014), le g-C3N4 a été synthétisé en utilisant de l'urée, 

de la thiourée et du dicyandiamide. Ils ont constaté que le g-C3N4 synthétisé à partir de l’urée 

avait une production photocatalytique de H2 supérieure malgré son absorption de la lumière 

limitée, cela peut être dû à sa surface spécifique étendue par rapport aux deux autres, son degré 

de polymérisation plus élevé, et une meilleure migration des porteurs de charges [187]. 

Dans un autre travail réalisé par Shao, Y., et al. (2022) le nitrure de carbone graphitique (g-

C3N4) a été préparé par une méthode de polycondensation thermique à partir de différents 

précurseurs à savoir : thiourée, urée, mélamine et dicyandiamide. Lors de leur utilisation, le g-

C3N4 dérivé de la thiourée a fourni la meilleure performance en termes de réduction du KMnO4, 

et  de dégradation de la rhodamine B. Ce résultat est rendu possible grâce à son dopage au 

soufre à l'état de trace, qui a entraîné une asymétrie de l'unité structurelle g-C3N4 [188]. 

Haewon J. et al (2019) ont préparé des composites g-C3N4/ZnO en utilisant divers précurseurs ; 

La thiourée, l'urée et le dicyandiamide. Le composite formé à partir du dicyandiamide avait une 

structure cœur-coquille couverte de couches fines de g-C3N4. L’utilisation de la thiourée et de 

l'urée ont montré une morphologie distincte de g-C3N4 poreux et de nanoparticules de ZnO dans 

les composites. En outre, le composite préparé à partir du dicyanamide a présenté la meilleur 

efficacité pour la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène sous irradiation de lumière 
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visible grâce à sa structure morphologique particulière, ce qui implique l’influence de la 

morphologie sur l’activité photocatalytique [189]. 

Influence du temps et de la température de la réaction 

La température est un paramètre déterminant dans le processus de la polycondensation, étant 

donné que le degré de polycondensation, les propriétés structurelles et optiques dépendent 

fortement de la température [190, 191]. Dans leur travail, Papailias, I., et al. (2015) ont montré 

que le g-C3N4 (synthétisé à partir de mélamine) ne se forme qu'à une température de 498°C. La 

surface BET et la porosité des échantillons ont augmenté de manière significative avec 

l'augmentation de la température de traitement. De plus, la bande interdite a diminué. Ce qui le 

rend favorable aux applications photocatalytiques [190]. D’autres auteurs ont constaté un 

déplacement vers le rouge des bandes d'absorption avec l'augmentation des températures de 

calcination. Cela pourrait améliorer l'absorption de la lumière visible[192]. Dong et al. (2013) 

ont étudié l'influence de la durée du traitement thermique, où ils ont constaté que l'augmentation 

de la durée du traitement thermique accroît la porosité du matériau et cause une diminution de 

l'empilement des feuilles de g-C3N4, par conséquent, la surface spécifique augmente [193]. Une 

des études les plus complètes sur l’optimisation de la synthèse de g-C3N4 par polycondensation 

de la mélamine a été faite par Cadan, F.M.,et al. (2021). Ils ont établi un plan factoriel complet 

(trois facteurs; deux niveaux) pour obtenir des informations préliminaires sur l'effet de chaque 

paramètre. Les facteurs étudiés étaient : la température, sa vitesse de monté, et la durée de 

traitement. Après 16 expériences les paramètres optimisés sont: 605 °C ; 183 min ; 5 °C/min. 

le g-C3N4 optimisé présente un rapport SSA/Eg excellent, avec une bande interdite étroite et 

une surface spécifique étendue[194]. 

Influence de la nature de l'atmosphère  

En plus de l’influence de précurseur et de la température de polycondensation, l’atmosphère 

ambiante lors de la polycondensation thermique joue un rôle essentiel. Le contrôle de 

l’atmosphère à l'intérieur du four s’établi par un flux gazeux continu, elle peut contrôler la 

porosité et augmenter le nombre de sites actifs et même induire des défauts de structures, a 

savoir les lacunes de carbone et/ou d'azote selon le gaz utilisé [195]. Les effets de ces lacunes 

seront évoqués par la suite dans (I.7.4.1. L’introduction des défauts ponctuels). 

I.5.3 Propriétés physiques et chimiques  

Contrairement aux semi-conducteurs organiques conventionnels, le g-C3N4 présente une 

stabilité unique, notamment en termes de stabilité thermique et chimique. En effet, les analyses 

thermogravimétriques (TGA) sur le g-C3N4 indiquent qu’il est non volatil jusqu'à 600 ºC. Il 
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sera complètement décomposé en graphite et N2 à 700 ºC [196]. La perte de masse observée est 

attribuable à la décomposition thermique de g-C3N4, cette décomposition est accompagnée par 

l’apparition des substances chimiques telles que HCN, NH3, et C2N2, sans aucune trace 

d'oxydes[197].  

Ressemblant au graphite, le nitrure de carbone graphitique est insoluble dans la plupart des 

solvants à cause des fortes liaisons Van der Waals présentes entre ses couches. Des travaux 

réalisés par de Dai et al. (2013) ont montré que le g-C3N4 est presque insoluble après avoir été 

immergé 30 jours dans divers solvants (le méthanol, l’eau, l’éthanol, le toluène, le benzène, le 

chloroforme, l’acétonitrile, l’acétone, l’acétate d’éthyle, le DMF et le tétrachlorure de carbone). 

De plus aucune altération n’a été détectée d’après l’analyse des spectres infrarouge [198]. En 

outre, le traitement avec des acides concentrés permet une dispersion colloïdale réversible des 

feuilles. Néanmoins, le traitement par une solution alcaline concentrée (de la soude ou de la 

potasse) provoque l'hydrolyse de la structure en sel de l'acide cyamélurique (Figure I.6)[199]. 

 

Figure I. 6 Sel de sodium de l’acide cyamelurique (cyamélurate de sodium) 

On distingue deux structures géométriques pour le g-C3N4, l'une est composée de cycles triazine 

et l'autre de tri-s-triazine (heptazine) comme unités de base (Figure I.7). Les deux structures 

sont liées à l'azote dans une organisation planaire. La structure à base d'heptazine est connue 

pour sa stabilité relativement élevée dans le C3N4 graphitique [167, 200]. Le g-C3N4 à base de 

triazine peut être obtenu de manière contrôlée. En effet, Zhu et al. (2018) ont synthétisé du g-

C3N4 à base de triazine via la copolymérisation de chlorhydrate de guanidine et d'acide 

trimésique. Dans cette étude, l'acide trimésique a été utilisé afin réorienter la voie de 

condensation de g-C3N4 de tri-s-triazine en triazine [201]. 



Chapitre I                                                                                           Synthèse bibliographique 

 

35 
 

 

Figure I. 7 Différentes structures de g-C3N4 : (a)  à base de triazine ; (b) structure à base de 

tri-s-triazine (heptazine).[200, 202] 

En raison de sa nature polymérique, l'activité photocatalytique du g-C3N4 est extrêmement 

sensible aux conditions de synthèse [203-205]. Cela rend ses propriétés structurelles et 

électroniques facilement modulables et fournit un moyen flexible de faire contrôler l'orbitale 

moléculaire occupée la plus haute (HOMO) et l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse 

(LUMO). Autrement dit les potentiels de la bande de conduction et de la bande de valence 

respectivement[206]. Dans le g-C3N4, les électrons non liants de l'azote jouent un rôle important 

dans la structure électronique, ils confèrent aux unités de la tri-s-triazine une structure 

électronique spéciale [207] , ils sont principalement responsables de la structure de bande et du 

développement de la bande de valence. Une étude théorique basée sur la fonction d'onde a 

indiqué que les bandes de valence et de conduction sont principalement dirigées par les orbitales 

PZ d'azote et les orbitales PZ de carbone respectivement[208]. 

Concernant ses propriétés optiques, le g-C3N4 possède une bande interdite environ de 2,7eV, 

ce qui est cohérent avec sa couleur jaune pâle. Sa bande gap peut être modifiée selon les 

conditions de condensation, ou via des modifications chimiques. Le g-C3N4 a une forte émission 

photoluminescence vers 490 nm [209]. La région d’émission dépend principalement des 

conditions de la synthèse. Après l’excitation sous illumination de lumière UV (365 nm) Yuan 

et al. (2015) ont constaté un décalage vers le rouge du centre de luminescence lorsque la 

température de traitement augmente de 450 °C à 650 °C. Pour l'échantillon de g-C3N4 préparé 

à (450 °C), le centre des spectres photoluminescence (PL)a été localisé à 369 nm ; pour 

l'échantillon de g-C3N4 (550 °C), le centre des spectres PL a été à 430 nm ; et pour l'échantillon 

de g-C3N4 préparé a (650 °C), le centre des spectres PL été vers 455 nm et le pic a devenu plus 

large [210].  
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Figure I. 8 Condensation hypothétique de la mélamine [185]. 

I.5.4 Techniques de modifications  

Bien que le g-C3N4 est un semi-conducteur attrayant et prometteur dans les domaines de la 

dégradation des polluants, la production photocatalytique de H2 et la réduction du CO2 [167, 

183], il souffre encore de certains inconvénients, notamment la recombinaison rapide des pairs 

électron/trou (due à la forte force coulombienne), la plage de réponse optique limitée ainsi que 

la faible capacité d'oxydation des trous. Ces facteurs sont cependant limitants dans la 

performance photocatalytique du g-C3N4. 
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Afin de surmonter ces limitations et améliorer ses propriétés photocatalytiques, de 

considérables efforts sont employés en utilisant différentes approches, à savoir : 

L’introduction de défauts ponctuels (lacunes d’azote et/ou de carbone)  

Afin de réguler la structure électronique, réduire la bande interdite et améliorer les propriétés 

photocatalytiques, de nouvelles stratégies telles que l’introduction des lacunes ou des vacuités 

dans le réseau cristallin sont employées. Ces vacuités sont induites par l'élimination d'atomes 

de carbone ou d'azote. L’amélioration des propriétés photocatalytique peut s'expliquer par le 

fait que les défauts de vacance dans le réseau favorisent l'amélioration de l'adsorption [211]. De 

même, ces lacunes peuvent agir comme donneurs ou accepteurs d'électrons et capter des 

porteurs de charges, réduisant ainsi le taux de recombinaison [212]. 

Les défauts ponctuels, notamment les lacunes, sont très importantes pour l'efficacité de 

l'absorption de la lumière, les propriétés photocatalytiques et l'efficacité des semi-conducteurs 

[213-217]. Ding et al. (2021) ont proposé que les lacunes d'azote peuvent augmenter la surface 

spécifique, améliorer l'absorption optique et l'efficacité de la séparation des porteurs des charges 

photoinduits [218]. Ceci améliore les propriétés catalytiques sous la lumière solaire. Les lacunes 

de carbone pouvaient réduire la bande interdite, améliorer l'absorption de la lumière et 

augmenter les électrons excitables du nitrure de carbone graphitique [219]. EN effet, de 

nombreuses méthodes ont été rapportées pour créer des vacances de C ou de N dans le g-C3N4, 

mais très peu d'études ont porté simultanément sur la création des vacances doubles de C et de 

N dans la structure du g-C3N4. Zheng et al. (2022) ont synthétisé des micro-tiges de g-C3N4 

avec des doubles vacances C, N superficielles via une polymérisation thermique en utilisant de 

la mélamine et d'acide cyanurique sous flux de H2. Ils ont constaté que le g-C3N4 contenant des 

lacunes avait une bande interdite plus étroite, une surface spécifique plus large et une 

dégradation photocatalytique environ 17 fois plus élevée [220]. 

La régulation de la morphologie  

La morphologie peut affecter certaines propriétés des photocatalyseurs telles que la surface 

spécifique, la capacité d'absorption de la lumière, la séparation des porteurs des charges photo-

induites, et par conséquent la cinétique de la dégradation photocatalytique. Donc le contrôle et 

la conception de nouvelles morphologies souhaitables est une approche pratique pour adapter 

les propriétés d’un catalyseur. Par exemple, les matériaux ayant des morphologies  zéro 

dimensionnelle (0D) tels que les points quantiques (QDs), ont une absorption de lumière 

extraordinaire, de grandes propriétés de conversion ascendante et une bonne capacité de 

réduction photocatalytique [221, 222]. Le g-C3N4 (0D) est généralement préparé par exfoliation 
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hydrothermique ou ultrasonique du g-C3N4 particulaire. L’exfoliation du g-C3N4 est une 

approche intéressante pour l’élargissement de la surface spécifique et l’amélioration des 

propriétés physico-chimiques. Zhan et al. (2017) ont fabriqué des points quantiques (QD) de 

g-C3N4 en dispersant du g-C3N4 particulaire dans une solution concentrée de KOH/éthanol, 

suivie d'un traitement hydrothermique à 180 ℃ dans un autoclave pendant 16 heures [223]. 

Conjointement, Wang et al. (2020) ont réussi à produire des quantum dots de g-C3N4 mesurant 

moins de 10 nm par un traitement ultrasonique de 10 heures de g-C3N4 particulaire dans l'eau 

[221]. 

La diffusion de la lumière peut être favorisée par la formation de structures tubulaires 

unidimensionnelles (1D)[224]. Cette géométrie englobe les nanotubes, les nanobandes et les 

nanotiges. Par rapport aux deux dernières, la structure tubulaire des nanotubes leur confère des 

avantages supplémentaires, notamment une absorption et une diffusion de la lumière plus 

importante, un transfert de charge plus efficace et une surface spécifique plus importante [225]. 

La géométrie bidimensionnelle (2D) de g-C3N4 est une structure typique en couches où 

lamellaires. Cette géométrie confère aux matériaux une surface spécifique plus importante par 

rapport aux matériaux particulaire, ce qui induit davantage de sites actifs et assure un contact 

suffisant entre le catalyseur et les réactifs.  

La sonication dans un solvant (eau, solvant organique, solution acide ou solution alcaline) ou 

l'exfoliation thermique à l'air chaud sont des approches intéressantes pour la production du g-

C3N4 (2D) à partir du matériau particulaire. Xu et al. (2013) ont utilisé de l’acide sulfurique 

H2SO4 concentré (98%) assisté par sonication afin d’exfolier du g-C3N4. L’acide s’est intercalé 

entre les feuillets de g-C3N4 et l’addition d’eau et des ultra-sons a conduit à la formation de 

nanofeuilles d’une épaisseur de 0,4 nm, avec une surface spécifique de 205 m²/g (50 fois plus 

importante que pour le g-C3N4 particulaire) [226]. 

La géométrie sphérique tridimensionnelle (3D) confère au g-C3N4 un grand potentiel dans les 

applications techniques en raison de sa facilité de recyclage, de son transfert de masse optimisé 

et de son utilisation de la lumière. Wang et al. (2017) ont démontré que le g-C3N4 sphérique 

3D dopé à l'oxygène présentait une excellente performance pour l'élimination des colorants. La 

caractérisation structurelle a révélé que des atomes d'oxygène étaient dopés dans le réseau de 

g-C3N4. En outre, la prolongation de la durée de traitement a augmenté la concentration du 

dopage à l'oxygène. Un dopage approprié à l'oxygène pourrait renforcer l'absorption de la 

lumière visible et promouvoir la séparation des charges [227]. 
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Le dopage  

Le dopage des métaux ou des non métaux est un moyen efficace de modifier la structure 

électronique et améliorer les propriétés photocatalytique. Dans la plupart des cas, le g-C3N4 est 

dopé avec des métaux pour améliorer ses propriétés photo-électroniques [228]. Le concept 

derrière le dopage est que le g-C3N4 est constitué de couches et possède des vides qui peuvent 

contenir des hétéroatomes, ces derniers un déplacement de la bande de conduction vers le haut 

pour rétrécir la bande interdite et renforcer l'absorption de la lumière visible [229, 230]. 

Le travail de Kamal S et al. (2019) en est un exemple. En effet, ces auteurs ont traité le g-C3N4 

en présence de bore et l'ont employé pour constituer un hybride avec NiFe2O4. L'hybride B-

CN/NiFe2O4 ainsi obtenu a présenté une activité photocatalytique supérieure pour la 

dégradation du bleu de méthylène [231]. Xie M et al. (2019) ont synthétisé du g-C3N4 dopé au 

cobalt et l'ont utilisé comme catalyseur hétérogène pour activer le PMS afin de dégrader les 

monochlorophenoles. Il ressort de cette étude que le système Co-C3N4/PMS peut dégrader les 

MCPs plus efficacement [232]. Liu R et al. (2020) ont synthétisé du g-C3N4 dopé par l’argent 

en utilisant une méthode de calcination en une seule étape. Le matériau dopé avait une surface 

spécifique plus élevée et une bonne réponse à la lumière visible. De plus, le taux de 

recombinaison électron-trou photogénéré était moindre [233]. 

Il convient de mentionner que le dopage non métallique améliore non seulement l'absorption 

de la lumière visible, mais il entraîne également la déviation des plans d'orbitales moléculaires 

inoccupées les plus basses et les plus hautes. Ceci provoque une polarisation et augmentant 

ainsi l'activité photocatalytique [234]. L’atome largement utilisé dans le dopage du g-C3N4 est 

le soufre en raison de son électronégativité inférieure à celle de l'azote. L.H et al. (2020) ont 

dopé le g-C3N4 in-situ avec du soufre en utilisant la thiourée comme précurseur. Le matériau 

dopé a montré une photo-réactivité impressionnante, avec une intensité d'absorption de la 

lumière plus élevée, et la surface spécifique était 14 fois plus importante[235]. Yang H et al. 

(2018) ont utilisé la mélamine et l'acide phosphorique comme des précurseurs pour construire 

du g-C3N4 dopé avec du phosphore. Des nanoparticules en forme de fleur ont été développées 

et utilisées pour produire de l'hydrogène par photolyse de l'eau. L’introduction du phosphore 

au réseau de g-C3N4 provoque une modification des caractéristiques optoélectroniques et 

électriques du matériau. Le matériau dopé présente une surface élevée, de nombreux sites actifs 

et des propriétés optiques exceptionnelles, et la génération de l’hydrogène était 24 fois plus 

importante [236]. Zhu, D et al. (2021) ont fait une étude basée sur une caractérisation 

expérimentale et la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), ils ont été montré que 
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l’introduction de l’azote dans la matrice du g-C3N4 confère au matériau une bande interdite 

extrêmement étroite, une séparation efficace des porteurs de charge, ce qui améliore et favorise 

l'activité photocatalytique [237]. 

Construction d’hétérojonctions  

La construction des hétérojonctions est devenue un moyen pratique pour améliorer les 

propriétés photocataliques d’un semi-conducteur. Les hétérojonctions de type II formées par 

association de deux semi-conducteurs est une des stratégies employées pour améliorer les 

propriétés photocatalytiques. Ces dernières années, plusieurs travaux ont été menées sur 

l’hétérojonction type II à base de g-C3N4, notamment : CeO2/g-C3N4, Co3O4/g-C3N4, 

Ag3PO4/g-C3N4, Fe2O3/g-C3N4. 

L'alignement des bandes entre les deux semi-conducteurs cause une séparation spatiale très 

efficace des paires électron-trou. Cependant, la capacité redox du composite est 

considérablement affaiblie durant la procédure de migration des charges [73]. Pour surmonter 

le problème d’affaiblissement de la capacité redox, un nouveau système photocatalytique 

hétérostructuré à base de g-C3N4 a été proposé par Yu et al. (2013). Nommé une hétérojonction 

à schéma en Z en raison de la forme la voie de transfert des porteurs de charge du système qui 

ressemble à la lettre ''Z'' (Figure I.9) [238]. Cette hétérostructure peut fournir une séparation 

spatiale des sites actifs, et améliorer la capacité d’absorption de la lumière visible par réduction 

de la bande interdite du matériau tout en conservant la capacité redox. Au cours du processus 

photocatalytique, les électrons ont une tendance à se déplacer de la bande de conduction du 

premier semi-conducteur ayant le potentiel le plus élevé vers la bande de valence du second 

semi-conducteur, dont le potentiel BV est plus faible, ou ils se recombinent avec les trous de ce 

dernier. Par conséquent, les potentiels redox des photocatalyseurs à schéma Z sont grandement 

améliorée [239, 240]. Vu la ressemblance entre l’hétérojonction type II et type Z, il reste 

important de confirmer le mécanisme de migration des porteurs des charges en utilisant diverses 

techniques de caractérisation tels que le piégeage d'espèces radicalaires et la spectroscopie 

photoélectronique à rayons X (XPS) [241]. 
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Figure I. 9 Mécanisme photocatalytique de l'hétérojonction de type II et du schéma en Z. 

Une grande ambiguïté entoure le mécanisme de "l'hétérojonction du schéma Z", qui est 

considéré comme théoriquement peu développé [242]. Afin d'éviter la confusion et les 

problèmes des hétérojonctions traditionnelles, un nouveau mécanisme photocatalytique a été 

proposé par Fu et al. (2019) Ils ont le nommé hétérojonction à schéma en S. La lettre S vient 

du mot anglais ‘step’ [243]. Pour définir l’hétérojonction a schéma en S, il faut d’abord classer 

les semi-conducteurs en fonction de leur structure de bande. Cela inclut les photocatalyseurs 

d'oxydation avec un potentiel d'oxydation élevé et une bande de valence plus positive, ainsi que 

les photocatalyseurs de réduction avec des électrons dans la bande de conduction ayant un 

potentiel de réduction élevé (une BC plus négative). L'hétérojonction en S est créée en 

combinant deux semi-conducteurs de type n différents : le photocatalyseur d'oxydation et le 

photocatalyseur de réduction [244]. 

Les électrons et les trous ayant une capacité d'oxydoréduction élevée résident dans la bande de 

conduction et la bande de valence du catalyseur de réduction et d'oxydation, respectivement. 

Parallèlement, des porteurs de charge photogénérés insignifiants sont recombinés. Avec son 

potentiel de bande de conduction négatif (∼-1,1 eV), le g-C3N4 possède une capacité de 

réduction élevée, ce qui en fait un photocatalyseur de réduction. Par conséquent, un semi-
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conducteur avec une bande de valence très positif est nécessaire pour la formation d'une 

hétérojonction en S avec le g-C3N4 [245]. 

Depuis 2019, un nombre considérable de travaux sur les hétérojonctions type S à base de g-

C3N4 ont été rapportés. On peut citer : 

Wang et al.(2021) ont conçu une procédure d'auto-assemblage par évaporation de solvant pour 

fabriquer un nouveau photocatalyseur à hétérojonction en S, composé de g-C3N4 poreux dopé 

au soufre (S-g-C3N4) et d'oxyde de tungstène (WO2.72), qui a généré un contact d'interface 

efficace pour améliorer considérablement l'efficacité photocatalytique [246]. 

Liu et al. (2021) Ont utilisé une stratégie pratique d'auto-assemblage in situ pour préparer une 

hétérojonction type S BiOBr/ g-C3N4. Le photocatalyseur obtenu a démontré une performance 

exceptionnelle dans le domaine de la production photocatalytique d'hydrogène [247]. 

Dans leur étude, Yu et al. (2020) Ont détaillé la création d'une hétérojonction type S, obtenue 

en combinant des quantum dots de CeO2 avec du g-C3N4 via une approche de chimie humide 

in situ suivie d’un traitement thermique. Les analyses par l'irradiation XPS, les tests RPE et les 

calculs DFT ont confirmé la voie de transfert de charge de type S [248]. 

Yang et al. (2021) ont utilisé une méthode d'auto-assemblage électrostatique et de traitement 

thermique pour synthétiser une hétérojonction C3N4/TiO2/C type S. Le contact étroit de 

l'interface a été facilité par la force de Van der Waals entre le g-C3N4 protoné chargé 

positivement et le Ti3C2Tx chargé négativement. Grace à l'augmentation de la surface de contact 

entre ces deux matériaux, le composite résultant a montré une excellente efficacité dans la 

réduction du CO2 [249]. 

Su et al. (2021) ont présenté un photocatalyseur à schéma en S, BiVO4/g-C3N4, obtenu par 

réduction in situ de nanoparticules de Bi en utilisant NaBH4 comme agent réducteur. Ce 

catalyseur a démontré son efficacité dans l'élimination collaborative du HCHO sous irradiation 

lumineuse à large bande. Les nanoparticules de Bi, d'un diamètre de 10 nm, ont été 

uniformément réparties sur les surfaces et les interfaces de BiVO4 et de g-C3N4. La 

caractérisation expérimentale et les calculs théoriques DFT ont confirmé la formation d'une 

hétérojonction en S entre le BiVO4 et le g-C3N4 [250]. 
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Construction d’homojonctions  

La construction d'homojonctions entre différentes morphologies et phases cristallines d'un 

même semi-conducteur est une stratégie réalisable pour inhiber de manière impressionnante les 

charges issues de la recombinaison [251]. 

Bien que le g-C3N4 dispose de propriétés exceptionnelles. Cependant, sa surface propre possède 

moins de sites actifs pour les réactions photocatalytiques. D'après la littérature, les groupes -

NH2 et -NH jouent un rôle important dans l'activité photocatalytique. En revanche, le g-C3N4 

amorphe possède trop de groupes amino actifs ce qui rend la séparation des porteurs de charge 

photogénérés extrêmement difficile [234]. Par conséquent, des homojonctions de g-C3N4 

amorphe/cristallin ont été développées pour rassembler les avantages des différentes 

morphologies. Par rapport aux hétérojonctions, l’avantage des homojonctions est l'homogénéité 

des composants qui permet de réduire la disparité des réseaux et les défauts a l’interface [252, 

253].  

L'homojonction à base de g-C3N4 peut être facilement préparée en mélangeant différentes 

précurseurs, Wang et al. (2017) ont rapporté une homojonction de nitrure de carbone 

graphitique entre des régions ordonnées et désordonnées. Ils ont attribué l’amélioration des 

propriétés à la dissociation accélérée des charges aux interfaces abondantes. les électrons ont 

tendance à se déplacer vers les régions ordonnées et les trous sont bloqués dans les régions 

désordonnées [254]. Une homojonction entre g-C3N4 (bulk)/g-C3N4 (nano-feuillets) en utilisant 

la mélamine modifiée par le glucose comme précurseur a été rapporté par Sun et al. (2020). 

Néanmoins, en raison de la petite interface de contact formée par ces deux morphologies (2D 

et la 3D), les performances de séparation de charges photogénérées n’ont été améliorées que 

d’une façon limitée [255].  

Récemment, une homojonction de g-C3N4 avec trois niveaux de cristallisation (tri-cristallinité) 

a été construite par Guo Y et al. (2022). La différence de la cristallinité induit un déplacement 

du niveau de Fermi et des positions des bandes. Cette différence a construit un champ électrique 

interne (IEF) à l'interface avec une direction de cristallinité inférieure à supérieure. Ce champ 

électrique interne joue le rôle d’une force motrice pour la séparation et la migration des paires 

électrons/trous photogénérés dans le photocatalyseur. Ce qui favorise la formation des espèces 

réactives d’oxygène et accélère la dégradation des polluants organiques[256].   
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I.5.5 Applications de g-C3N4   

La facilité des processus de modification, principalement par –dopage élémentaire ou couplage 

avec d'autres semi-conducteurs et construction des hétérojonctions— a contribué énormément 

à élargir le champ d'application du g-C3N4. 

 Génération de dihydrogène 

L'une des applications les plus significatives du g-C3N4 est le domaine de la décomposition de 

l'eau, où il a été démontré qu'il produit de l'hydrogène sous irradiation de lumière visible. Le 

processus photocatalytique de décomposition de l'eau implique le transfert d'électrons et de 

trous photoinduits par le g-C3N4, ce qui conduit à la production de dihydrogène et dioxygène 

[257]. Plusieurs études ont démontré l'utilisation du g-C3N4 comme photocatalyseur prometteur 

pour la décomposition de l'eau, ce qui en fait un candidat potentiel pour la production 

d'hydrogène renouvelable [258]. 

 Dans les dispositifs émetteurs de lumière 

Actuellement, plusieurs travaux de recherche se concentrent sur la luminescence du g-C3N4 en 

raison de ses propriétés semi-conductrices. Dong et al. (2013) ont étudié systématiquement la 

photoluminescence du g-C3N4. En contrôlant continuellement la température de traitement, la 

région d'émission des échantillons s'étend de 400 nm à 510 nm, allant du bleu-violet au vert 

[259]. Des nanofeuillets de g-C3N4 ultrafines ont été préparés par Zhang et al. (2013) via 

exfoliation de g-C3N4 particulaire. Les nanofeuilles préparées ont montré des propriétés 

optiques impressionnantes. Leur rendement quantique de photoluminescence pourrait atteindre 

19,6 % [260]. 

 g-C3N4 en tant que capteurs optiques 

Le g-C3N4 est un composé dont la surface comporte des groupes NH2/NH/N, ce qui lui permet 

d'absorber efficacement les ions métalliques par chélation ou réaction d'oxydoréduction. 

Contrairement à d'autres capteurs qui utilisent des récepteurs optiques sur des matériaux poreux, 

le g-C3N4 agit lui-même comme récepteur optique, ce qui lui confère une plus grande sensibilité 

[206]. Lee et al. (2010) ont étudié la faisabilité de la détection de traces d'ions métalliques dans 

une solution aqueuse à l'aide de g-C3N4 en tant que capteur optique en observant ses effets 

d'extinction de la photoluminescence. Ils ont rapporté que le g-C3N4 présente une excellente 

sensibilité pour le Cu2+. La photoluminescence est complètement éteinte par le Cu2+ sans 

interférence évidente avec d'autres ions métalliques, car les électrons photogénérés sont 

capturés par le Cu2+ [261]. 
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 Réduction de CO2 

Une autre application importante du g-C3N4 est la réduction photocatalytique du CO2 pour 

produire des hydrocarbures. il s'agit d'une approche attrayante pour résoudre les deux problèmes 

les plus recherchés, à savoir le problème de l'énergie et la pollution de l'environnement [262]. 

Le g-C3N4 présente un potentiel de bande de conduction hautement négatif, ce qui le rend adapté 

à la conduite de réactions de réduction du CO2. La plupart des travaux actuels indiquent que le 

CO2 est principalement réduit en produits monocarbones, tels que le CO, le méthanol[263] et 

le méthane [264]. 

 Dégradation photocatalytique 

Le g-C3N4 est largement utilisé pour la dégradation photocatalytique de polluants organiques, 

tels que les colorants, les pesticides et les produits pharmaceutiques, en générant des espèces 

réactives de l'oxygène (ERO) par des réactions photocatalytiques. Ces ERO peuvent ensuite 

réagir avec les polluants organiques, conduisant à leur dégradation en produits mois dangereux. 

La dégradation photocatalytique des polluants organiques à l'aide de g-C3N4 a donné des 

résultats remarquables, ce qui en fait un candidat potentiel pour les applications 

d'assainissement de l'environnement. Certains travaux antérieurs sur la dégradation 

photocatalytique à l'aide de g-C3N4 et de ses composites sont résumés dans le Tableau I.5. 

Tableau I. 5 Travaux antérieurs sur la dégradation photocatalytique en utilisant le g-C3N4 et 

ses composites. 

Catalyseur Polluant Efficacité de dégradation Source 

d’irradiation 

Réf. 

g-C3N4/Vo-ZnO MO 93% dans 1h Xe (300 W) [265] 

g-C3N4/Bi2MoO6 BM 90% dans 40 min LED (50 W) [266] 

g-C3N4/TiO2 Isoniazide 90.8% dans 4h  [267] 

g-C3N4/Bi20TiO32 RhB et 

Chlorophenol 

98% dans 20 min 

98.2% dans 1h 

Xe (300 W) [268] 

Cr-SrTiO3/ g-

C3N4 

RhB 97% dans 30 min Xe (500 W) 

420 nm 

[269] 

 

g-C3N4/AgBr 

 

MO 

 

78.9% dans 2h 

Lampe à 

halogénures 

métalliques 

(λ> 420 nm) 

[270] 
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Fe2O3/g-C3N4 RhB 100% dans 20 min Xe (300 W) 

(λ> 420 nm) 

[271] 

Ag2CrO4 /g-C3N4 MO K=0.0068 min-1 Xe (300 W) 

(λ > 420 nm) 

[272] 

Ag2CrO4/ g-C3N4 MO 90% dans 21 min Xe (300 W) 

(λ> 420 nm) 

[273] 

g-C3N4/Bi4O7 RhB, MB et 

Phenol  

100% dans 70 min (RhB) 

80% dans 90 min (MB), 

93% dans 140 min 

(phénol) 

Lampe à 

halogène 

500 W  

(420-800 nm) 

[274] 

Ag3PO4/g-C3N4 Sulfamethoxa

ole 

K=0.063 min-1 Xe (300 W) 

 

[275] 

g-C3N4/BiVO4 RhB 88.3% dans 30 min Xe (500 W)  [276] 

Bi2O3/ g-C3N4 BM 90% dans 40 min Xe (300 W) 

(λ> 420 nm) 

[277] 

 

 

g-C3N4/CeO2 

 

 

BM 

 

 

75% dans 4 h 

Lampe 

fluorescente 

50 W 

 (λ > 400 nm) 

[278] 

g-

C3N4/Au/BiOCl 

RhB and TC 100% dans 40 min(RhB), 

95% dans 80 min (TC) 

Xe (500W)  [279] 

α-Fe2O3@g-C3N4 TC 92% dans 60% 100 W LED  

(λ=420 nm) 

[280] 

N-ZnO/g-C3N4 MB 95% dans 90 min Xe (300 W) [281] 
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Au cours de ce travail, nous avons fait appel à des méthodes expérimentales et techniques 

d’analyse, qui ont nécessité l’emploi de réactifs aussi bien dans l’étape de synthèse que dans 

l’étape d’analyse. 

II.1  Produits chimiques utilisés 

Divers produits chimiques ont été utilisés, certains dans la synthèse des semi-conducteurs, alors 

que d'autres ont été utilisés dans les essais effectués au cours des réactions photochimiques. 

Le Tableau II. 1 regroupe la liste des réactifs utilisés ainsi que leur origine pour garantir la 

traçabilité et la reproductibilité des expériences menées. 

Tableau II. 1. Réactifs utilisés 

Nom Formule Source Pureté 

Les produits utilisés pour la synthèse des semi-conducteurs 

Chlorure de Cobalt CoCl₂.6H₂O Merck 99-102% 

Melamine C3H6N6 Biochem --- 

Nitrate d’argent AgNO3 VWR chemicals --- 

Phosphate de sodium Na2HPO4 Panreac 
98-100 %  

 

Hydroxyde de sodium NaOH Biochem 
>97%  

 

Ethanol C2H5OH Prolabo Grade HPLC 

Produits utilisés dans les tests photocatalytiques 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 Scharlau  --- 

Oxone (PMS) 2KHSO5.KHSO4.K2SO4 Sigma-aldrich --- 

Nitrate de sodium NaNO3 Biochem 99% 

Sulfate de sodium Na2SO4 VWR chemicals 99% 

Chlorure de sodium NaCl Biochem 99.5% 

Acide acétique CH3COOH Prolabo ≥ 99.99% 

Acide perchlorique HClO4 Merck 99.7% 
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Acide chlorhydrique HCl Merck 37% 

Acide sulfurique H2SO4 Biochem 96-98% 

Hydroxyde de sodium NaOH Biochem >97% 

Acetonitrile CH3CN Honeywell Grade HPLC 

p-Benzoquinone C6H4O2 Sigma-aldrich ≥98% 

Azoture de sodium NaN3 Sigma-aldrich 99.5% 

Tert-butanol C4H10O Biochem 99.5% 

Methanol CH3OH Prolabo Grade HPLC 

Triethanolamine C6H15NO3 Sigma-aldrich  98% 

 

 Substrat  

Le Naproxène (un anti-inflammatoire non stéroïdien) a été choisis comme polluant modèle étant 

donné que son mécanisme de dégradation a été bien établi dans le processus photocatalytique. 

Ce substrat a été obtenu à partir de Sigma-Aldrich et n'a pas subi de purification ultérieure avant 

utilisation. 

II.2  Préparation des solutions 

Les solutions utilisées dans cette étude ont été préparées à l'aide d'eau ultra-pure obtenue via un 

système milli-Q de la marque Millipore. Un pH-mètre de type HANNA HI 8521 a été utilisé 

pour mesurer le pH des différentes solutions. Avant l'ajustement, le pH-mètre a été étalonné en 

utilisant des solutions tampons commerciales ayant des pH de 4, 7 et 10. La solution mère de 

peroxyde d'hydrogène est préparée à partir d'une solution commerciale dont le titre déclaré est 

de 30 %, la solution mère de PMS est préparée en dissolvant la masse appropriée de poudre 

d'oxone soluble (2KHSO5-KHSO4-K2SO4) dans de l'eau ultra-pure. La solution mère du NPX 

est préparé à partir d’une poudre provenant du Sigma-Aldrish, les solutions filles du NPX ont 

été obtenues en diluant la solution mère dont la concentration initiale de [NPX]= 6 x 10-5 M.  
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II.3 Dispositifs d’irradiation 

 Irradiation monochromatique à 365 nm 

Les expériences de la dégradation photocatalytique ont été menées dans une enceinte 

cylindrique. Pour cela, une lampe UV de type Philips HPW 125W, qui émet principalement à 

une longueur d'onde de 365 nm (représentant plus de 80% de son spectre d'émission), a été 

installée verticalement à l'intérieur du cylindre. Un réacteur en Pyrex de diamètre de 3 cm a été 

positioné au centre de l'enceinte et entouré par un système de circulation d'eau pour prévenir le 

réchauffement des solutions pendant les expériences. La température a été maintenue à 20°C 

en utilisant un bain-marie à circulation. Pour assurer l'homogénéisation des solutions, celles-ci 

ont été agitées pendant l'irradiation. (Figure II. 1). 

 

Figure II. 1. Dispositif d’irradiation monochromatique à 365 nm. 

Pour les expériences menées sous irradiation polychromatique à 365 nm, une configuration et 

un montage identiques à celui décrit précédemment (monochromatique) ont été utilisés. 

Cependant la lampe a été remplacée par une lampe polychromatique (lampe au mercure 

polychromatique 25W). 
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Figure II. 2. Lampe au mercure UV 365 nm monochromatique et son spectre d’émission [1]. 

 Irradiations en lumière solaire simulée (SUNTEST CPS+) 

Les tests photocatalytiques sous irradiation solaire simulée ont été réalisés à l'aide d'un 

SUNTEST Atlas CPS+ équipé d'une lampe au xénon dont le spectre s’étale de 300 à 800 nm 

avec une intensité comprise entre 25 et 75 mW.Cm-2 (Figure II. 3). La solution est placée dans 

un réacteur de forme cylindrique, au-dessus duquel se trouve la lampe xénon. 

 

Figure II. 3. Dispositif d’irradiation Suntest Atlas CPS+. 
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 Irradiations en lumière solaire 

Les essais photocatalytiques sous irradiation naturelle de la lumière solaire, ont été réalisés 

durant des jours ensoleillés à Constantine (Algérie), située à la latitude 36° 34' N et à la 

longitude 6° 62' E. Pour ce faire, un réacteur en verre Pyrex de forme cylindrique a été 

positionné verticalement et le milieu réactionnel a subi une agitation magnétique d’une façon 

continue. Le montage de l’expérience accomplie sous irradiation solaire est présenté ci-dessous 

(Figure II.4). 

 

Figure II. 4. Montage expérimental du système d’irradiation solaire. 

Pour exploiter efficacement l'énergie solaire par photocatalyse, il est essentiel de bien connaître 

le spectre solaire. La majeure partie du rayonnement solaire atteignant la surface terrestre a une 

longueur d'onde allant de 300 à 2500 nm, couvrant la lumière UV, la lumière visible et la 

lumière infrarouge proche (NIR). Le spectre solaire est composé de 3 % à 5 % de rayonnement 

ultraviolet, de 42 % à 43 % de rayonnement visible et de 52 % à 55 % de rayonnement 

infrarouge proche (Figure II.5) [2, 3]. 
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Figure II. 5. Spectre de la lumière solaire dans l'espace en fonction de la longueur d'onde. 

Source des données pour cette image ‘’The National Renewable Energy Laboratory’’. 

 Mesure de l’éclairement  

Le flux photonique de la lumière solaire à 365 nm, a été quantifié en utilisant un radiomètre 

VLX-3W. Ce radiomètre est capable de mesurer rapidement et précisément l'intensité des 

rayonnements UV sans nécessiter sans nécessité de calibration fréquente. Le VLX-3W est 

équipé d’une sonde photoélectrique CX-365 conçue pour la zone spectrale UVA, qui permet de 

mesurer l'intensité de l'irradiation en mW/cm2. 

En effet, en utilisant la sonde CX-365, les intensités du rayonnement situé à 365 nm ont été 

mesurées et les valeurs relevées sont 2.33, 0.46 et 2.68 mW/cm2, respectivement pour la lampe 

monochromatique, la lampe polychromatique et la lumière du soleil. 

II.4  Moyens d’analyse 

Au cours de ce travail les méthodes d’analyse adoptées  se regroupent en deux catégories celles 

qui ont été utilisées dans le suivi du mélange réactionnels lors des réactions photochimiques et 

celles qui ont servi à la caractérisation des semi-conducteurs synthétisés. Ces dernières ont fait 

appel à des laboratoires spécialisés en plus de ceux qui se trouvent au niveau de notre laboratoire 

LSTE. 

 



Chapitre II                                                                                        Techniques expérimentales 

 

67 
 

Moyens d’analyse de suivi de réaction 

 Spectroscopie d’absorption UV-Visible  

Pour l’enregistrement et le traitement des spectres d’absorption UV-Visible, un 

spectrophotomètre  Shimadzu UV-1900 i, équipé de deux lampes (tungstène et deutérium) a été 

utilisé (Figure II.6). Les mesures ont été effectuées en une cuve en quartz ayant un trajet 

optique de 1 cm. 

 

Figure II. 6. Spectrophotomètre UV / Visible 

 Chromatographie liquide à haute performance (HPLC)  

La chromatographie liquide à haute performance (HPLC) est une méthode analytique 

couramment utilisée pour séparer, identifier et quantifier les composés présents dans un 

échantillon. Cette technique repose sur les différences d'interaction entre chaque molécule de 

l'échantillon et les deux phases, la phase mobile et la phase stationnaire. 

Dans notre étude, nous avons utilisé une méthode HPLC en phase inverse. Dans cette 

configuration, la phase stationnaire est apolaire, tandis que la phase mobile est polaire. Pour la 

quantification du substrat, nous avons utilisé un système Shimadzu LC-20C équipé d'une 

colonne Discovery® HS C18 et d'un détecteur SPD-20A (Figure II.7). 
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La phase mobile que nous avons utilisée est un mélange composé à parts égales (50/50, v/v) 

d'acétonitrile et d'une solution aqueuse d'acide acétique à 0,01%. Nous avons maintenu un débit 

constant de 1,0 ml/min pendant l'analyse et la longueur d'onde de détection a été déterminée à 

230 nm. 

Le logiciel "Labcreation" a été utilisé pour contrôler le système, pour sauvegarder et traiter les 

chromatogrammes obtenus.  

 

Figure II. 7. HPLC Shimadzu LC20. 

 La demande chimique en oxygène (DCO)  

La DCO est une mesure de l'équivalent en oxygène qui peut être consommée par la matière 

organique dans les échantillons d'eau qui sont susceptibles d'être oxydés par un oxydant 

chimique puissant. Elle repose sur l'utilisation d'une solution oxydante, en particulier du 

bichromate de potassium dans de l'acide sulfurique concentré, qui est en contact avec un 

échantillon d'eau pendant 2 heures de minéralisation à une température de 148°C. La 

consommation de l'oxydant Cr2O7
2- qui se transforme en Cr3+ lors de l’oxydation de la matière 

organique, est déterminée en calculant la différence entre sa concentration initiale et sa 

concentration finale, à l'aide d'un dosage spectrophotométrique. 
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Dans ce travail, la DCO a été déterminée en utilisant la méthode développée par Thomas et 

Mazas [4].Le protocole d'analyse commence par un nettoyage minutieux des tubes suivi d'un 

séchage en étuve pour éliminer toute trace d'humidité. Par la suite, les réactifs suivants sont 

introduits: 

 3 ml d’une solution de (0,66 g d’AgSO4 dans 100 ml d'acide sulfurique concentré). 

 0,1 g de sulfate de mercure. 

 1 ml de dichromate de potassium (8,33×10-3 M). 

 2 ml d’échantillon prélevé précédemment (ou de l'eau ultra-pure pour le blanc). 

Après avoir scellé hermétiquement et homogénéisé les échantillons, les tubes ont été placés 

dans un thermoréacteur WTW.CR3200 pendant 2 heures à 148°C. La mesure de l'absorbance 

des échantillons a été effectuée à l'aide d'un spectrophotomètre UV-visible à 440 nm, longueur 

d'onde correspondant à la bande d'absorption maximale du dichromate de potassium. La courbe 

d'étalonnage qui trace la relation entre l'absorbance et la DCO est illustrée sur la Figure II.8. 

 

Figure II. 8. Courbe d’étalonnage de la DCO. 
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Moyens d’analyse pour la caractérisation des semi-conducteurs  

 Diffraction des rayons X sur poudre 

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique utilisée pour identifier la structure d'un 

matériau cristallin. Elle consiste à appliquer un faisceau de rayons X à un échantillon de poudre 

et, en mesurant les angles et les intensités des diffractions des rayons X, Cette démarche permet 

ensuite de déduire des informations sur la disposition des atomes ou des molécules dans 

l'échantillon [5]. La structure cristalline des échantillons a été déterminée à l'aide d'un 

instrument de diffraction des rayons X sur poudre (Bruker D8 Advance), avec une irradiation 

Cu Kα (λ = 0,154 nm) à 40 kV et 40 mA (Figure II. 9)  

 

Figure II. 9. Diffractomètre des ray-X sur poudre Burker D8 Advanced. 

 Microscope électronique à balayage (MEB/EDS) 

Le microscope électronique à balayage (MEB) utilise un flux concentré d'électrons à haute 

énergie. Les électrons interagissent avec les atomes de l'échantillon, produisant divers signaux 

qui fournissent des informations sur l'échantillon, notamment ses caractéristiques de surface 

(texture), sa morphologie et sa composition chimique. La spectroscopie à dispersion d'énergie 

(EDS) fournit une analyse de la composition élémentaire et chimique d'un échantillon par le 

biais d'un microscope électronique [6]. Le microscope électronique à balayage (Thermo 

Scientific Prisma EX) couplée à un détecteur EDS (Figure II. 10) a été utilisé pour examiner 

la morphologie et la composition élémentaire des échantillons.  
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Figure II. 10. Microscope électronique à balayage Thermo scientific prisma EX. 

 La spectrométrie UV-Vis de réflexion et de diffusion SRD 

La SRD est utilisée pour déterminer la bande interdite (Eg) des matériaux solides (film mince 

ou poudre). Elle est basée sur la réflexion diffuse, où l'angle de réflexion n'est pas égal à l'angle 

d'incidence [7]. L'absorbance du matériau est mesurée dans la plage de longueur d'onde 200-

800 nm. L'échantillon de poudre est compacté en une pastille et utilisé avec une référence 

standard (par exemple, le sulfate de baryum). La bande interdite est calculée après avoir tracé 

le diagramme de Tauc selon l'équation suivante : 

Eq tauc : (αhν)n = A (hν - Eg)        (II.1) 

Eg : désigne l’énergie de bande interdite.  

h : constant de planck.  

ν : la fréquence des photons incidents. 

α : coefficient d’absorption. 

n : une constante qui dépend de la nature du band interdite, elle vaut 2 pour un band gap direct 

et 1/2 pour un band gap indirect. 

Les spectres de réflexion-diffusion UV-vis (SRD) ont été réalisés à l'aide d'un 

spectrophotomètre Agilent cary 60 avec une gamme de longueurs d'onde de 250-800 nm, en 

utilisant BaSO4 comme référence (Figure II.11).  
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Figure II. 11. Spectrophotomètre uv-visible Agilent cary 60. 

 Spectroscopie infrarouge FT-IR 

Le FT-IR est basé sur l'identification des groupes fonctionnels au sein des molécules, qui 

vibrent (soit par élongation, soit par déformation de différentes manières) lorsqu'ils sont 

exposés à des longueurs d'onde de lumière spécifiques. Ces vibrations et leur intensité (% de 

transmission) sont tracées en fonction de la fréquence de la lumière (cm-1) pour produire un 

spectre FTIR [8]. Les spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) ont été effectués sur 

Bruker Invenio R.  

 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

La méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) est fréquemment utilisée pour déterminer la 

surface spécifique des matériaux, qui représente la surface accessible. Elle est déterminée par 

l'adsorption de gaz, généralement sur la base de mesures de l'isotherme d'adsorption d'azote à 

77 K. La théorie BET est applicable aux systèmes d'adsorption multicouches. Les données de 

l'isotherme de d’adsorption, qui montre la relation entre la quantité de gaz adsorbé et la pression 

d'équilibre, peuvent être collectées pour déduire les caractéristiques des nanomatériaux [9]. 

La surface spécifique (BET) et le volume des pores ont été mesurés par l'adsorption de N2 à 

77,35 K à l'aide d'Autosorb Iq. Avant les mesures, les échantillons ont été dégazés à 150 ◦C 

pendant 10 heures (Figure II.12).  
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Figure II. 12. Instrument automatisé de sorption de gaz autosorb IQ. 

 Détermination du point de Zéro charge (PZC) 

Les valeurs du point de charge nulle (PZC) pour les échantillons ont été déterminées à l'aide 

d'une méthode d'addition de sel [10]. Il s'agit de préparer plusieurs solutions de NaCl (50 ml, 

0,01 M) et d'ajuster les valeurs de pH de ces solutions avec de l'acide chlorhydrique (1 M) ou 

de l'hydroxyde de sodium (1 M). Une fois le pH est fixé, 0,05 g de catalyseur est ajouté à la 

solution, puis celle-ci est agitée pendant 24 heures. Le pH final est enregistré. Le point où pH 

initial=pH final correspond au pzc du catalyseur. 

II.5  Synthèse des photocatalyseurs 

Comme mentionné dans la partie bibliographique, les oxydes de métaux ont montré leurs 

aptitudes à initier des réactions photochimiques en solution aqueuse et en phase hétérogène. Au 

niveau du laboratoire LSTE, plusieurs synthèse d’oxydes de métaux ont été réalisés et sont tous 

concentrés sur l’oxyde de fer [11-14]. Pour une extension regroupant certains métaux proches 

du fer nous avons choisi un oxyde de cobalt en première expérience. Dans une seconde étape 

nous nous sommes penchés sur le nitrure graphitique (g-C3N4) en tant que polymère conjugué 

intriguant [15]. Par la suite, en nous appuyant sur les résultats obtenus, nous avons envisagé 

d'améliorer les performances photocatalytiques du g-C3N4 via modification de la morphologie, 
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la construction des composites par association avec d'autres matériaux semi-conducteurs, à 

savoir Co3O4 et Ag3PO4. Les catalyseurs de cette étude ont été synthétisés à l'aide de diverses 

méthodes adaptées à chaque catalyseur spécifique. 

II.5.1 Synthèse de l’oxyde de Cobalt Co3O4 : 

La synthèse a été initiée par l'utilisation de CoCl2.6H2O, de NaOH et d'eau ultra pure. Les 

chlorure de cobalt hexahydraté et le NaOH ont été mélangés dans 100 ml d’eau à des 

concentrations finales de 20 mM (~0,49816 g) et 0,3 M (1,2 g), respectivement, sous agitation 

constante pendant 15-20 min. Le pH de la solution colorée en marron ainsi obtenue a été mesuré 

d’être 13. Par la suite, la solution a été transférée dans un ballon à reflux. Ce reflux a duré 

pendant 1 h à 90 C. Il est à noter, que la couleur de la solution passe du marron au noir lorsque 

le temps de reflux augmente. A la fin de la réaction on laisse la solution à décanter et le produit 

ainsi obtenu est lavé avec de l’eau ultra pure et l'éthanol absolue afin d’éliminer les impuretés 

[16]. L'échantillon est séché à une température de 60℃  pendant la nuit (Figure II. 13). 

 

Figure II. 13. Schéma de synthèse de l’oxyde de Cobalt Co3O4. 

II.5.2  Synthèse du g-C3N4 particulaire ‘’bulk’’ 

Les particules de g-C3N4 ont été synthétisées par une stratégie de polymérisation thermique. En 

effet, 10 g de mélamine ont été mis dans un creuset à couvercle. Ensuite, la poudre a été chauffée 

à 600℃ pendant 3 h, avec une vitesse de chauffage de (5℃/min). Le creuset à couvercle est 

utilisé pour éviter la volatilisation de la poudre de mélamine. L'échantillon obtenu est une 

poudre jaune qui a été broyé dans un mortier et étiqueté ‘BCN’ Bulk g-C3N4 [17]. C’est la forme 

particulaire qui servira dans la suite dans la synthèse de g-C3N4 en forme de feuilles. 
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II.5.3  Synthèse de g-C3N4 en forme de feuilles 

La substance jaune obtenue, "BCN", a été chauffée à 520℃ pendant 3 heures dans un creuset 

ouvert. Au cours de ce processus, le creuset ouvert a été utilisé pour induire l'exfoliation du g-

C3N4 en une morphologie laminée et ce par oxydation des liaisons hydrogènes au sein des 

couches de g-C3N4. Une réduction notable du poids et de la densité du matériau a été observée, 

confirmant la réussite de l'exfoliation. Le produit résultant, de couleur jaune clair, a été étiqueté 

comme g-C3N4 en forme de feuille "SCN"[18, 19] (Figure. II. 14). 

 

Figure II. 14. Schéma de synthèse de différentes formes g-C3N4. 

II.5.4  Synthèse du composite Co3O4/g-C3N4 : 

Les photocatalyseurs Co3O4/g-C3N4 avec différentes teneurs en Co3O4, ont été synthétisés par 

un processus de croissance in situ. Des photocatalyseurs Co3O4/g-C3N4 avec différentes teneurs 

en Co3O4 ont été synthétisés par un processus de croissance in situ, dans lequel des 

nanoparticules de taille et de forme contrôlées, sont formées directement par voie chimique à 

partir d'ions métalliques sur le support cible [20]. 1 g de g-C3N4 a été dispersé dans 50 ml 

d'éthanol par ultrasons pendant 30 minutes. Ensuite, 50 ml d'éthanol contenant la masse 

appropriée de Co(CH3COO)2.4H2O ont été ajoutés, goutte à goutte, à la solution précédente. Le 

mélange résultant a été placé dans un autoclave et chauffé à 150℃ pendant 4 h. Le produit final 

a été isolé par centrifugation, lavé avec de l'eau ultra pure et de l'éthanol trois fois, puis séché à 

60 ℃ pendant une nuit. 

II.5.5  Synthèse du composite Ag3PO4/g-C3N4  

Les composites Ag3PO4/g-C3N4 à différentes teneurs en Ag3PO4, ont été synthétisés en 

combinant l'assemblage électrostatique d’Ag+ et de g-C3N4 avec un processus d'échange d'ions 

en solution. Dans la procédure de synthèse, 0.2 g de g-C3N4 a d'abord été soumise à des 

ultrasons dans de l'eau ultra pure (50 mL) pour donner des dispersions aqueuses. Ensuite, 30 ml 

d’une solution aqueuse d’AgNO3 (0,3 M) ont été ajoutés lentement dans la dispersion de g-
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C3N4. Après cette addition, le mélange obtenu a été agité doucement pendant 5 min. Enfin, 

l'addition goutte à goutte d'une solution aqueuse de Na2HPO4 (0,1 M, 30 ml) dans le mélange 

Ag+/g-C3N4 a entraîné la génération de précipités jaunes. Les précipités obtenus ont ensuite été 

laissés décanter, puis lavés à plusieurs reprises avec de l'eau ultra pure et de l'éthanol absolu, 

finalement séchés à 60 °C pour donner deux types d'échantillons de Ag3PO4/g-C3N4. Les 

composites Ag3PO4/g-C3N4 à 10% et 20% (m/m :Ag3PO4/g-C3N4) [21]. (Figure II. 15) 

 

Figure II. 15. Schéma de synthèse du composite Ag3PO4/g-C3N4. 

II.5.6  Synthèse d’Ag3PO4 : 

Pour comparer l’efficacité photocatalytique du composite Ag3PO4/g-C3N4 avec celles d'Ag3PO4 

seul et g-C3N4, nous avons synthétisé l'Ag3PO4 en utilisant une méthode de précipitation. Tout 

d'abord, nous avons préparé une solution aqueuse de nitrate d'argent de 30 ml (0,3 M). Ensuite, 

une solution (0,1 M ; 30ml) de Na2HPO4 a été lentement ajoutée à la solution des nitrate 

d’argent tout en agitant pendant 1 h. Un précipité dense d’une couleur jaune apparait, ce qui 

signifie la formation de l’Ag3PO4. Le produit a été lavé trois fois avec de l'eau ultra pure et de 

l'éthanol, puis séché dans une étuve à 60°C [22]. 

II.6  Approche expérimentale 

L'objectif de ce travail est d'étudier de manière approfondie le potentiel des semi-conducteurs 

synthétisés, tels que le Co3O4, diverses morphologies de g-C3N4 et des composites Co3O4/g-

C3N4 et Ag3PO4/g-C3N4, en tant que photocatalyseurs hétérogènes pour la dégradation du NPX 

en milieu aqueux. Cette approche innovante utilise des catalyseurs activés par la lumière pour 

décomposer les polluants complexes en formes moins dangereuses. Elle offre une alternative 

écologique et économe aux méthodes de dégradation conventionnelles. Cette étude cherche 



Chapitre II                                                                                        Techniques expérimentales 

 

77 
 

donc à démontrer le potentiel de la photocatalyse hétérogène pour contribuer à l’assainissement 

de l’environnement. 

Nous avons commencé ce travail par la synthèse de divers matériaux semi-conducteurs. La 

deuxième étape a été dédiée à leur caractérisation, en utilisant une série de techniques pour 

fournir des informations indispensables sur ces catalyseurs. La recherche s'est ensuite étendue 

à l'évaluation de la stabilité de ces catalyseurs dans des solutions aqueuses en absence de 

lumière et à température ambiante, afin de déterminer s'ils pouvaient être utilisés dans le 

processus photocatalytique. La dernière étape consiste à étudier l'efficacité photocatalytique de 

ces catalyseurs dans différentes conditions. 

Dans cette étude, le Naproxène a été choisi comme substrat (polluant modèle) représentatif des 

anti-inflammatoires non stéroïdiens. Le comportement thermique et photochimique du NPX a 

été suivi par spectroscopie UV-visible et HPLC. 

En s'appuyant sur l'objectif décrit, nous avons réservé un chapitre composé de 5 sous-chapitres 

aux diverses interactions substrat-photocatalyseur en solution. Cette étude examine d'abord la 

photolyse homogène et assistée en étudiant ainsi le rôle d'oxydants spécifiques, à savoir le 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) et le monopersulfate (PMS), dans l'oxydation du naproxène 

(NPX) sous irradiation et en absence de lumière. Concernant la photocatalyse hétérogène, 

l'efficacité de l'oxyde de cobalt (Co3O4) à dégrader le NPX dans diverses conditions est étudiée, 

ce qui donne un aperçu de son efficacité en tant que photocatalyseur. Successivement, l'étude 

se penche sur les performances du nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) sous ses deux formes 

(particulaire et feuille), en analysant leurs impacts respectifs sur la dégradation du NPX. La 

dernière étape de la recherche se concentre sur l'évaluation de l'efficacité de la dégradation 

photocatalytique des composites (Co3O4/g-C3N4 et Ag3PO4/g-C3N4), en explorant le rôle de la 

teneur de Co3O4 et d’Ag3PO4 dans l'amélioration du processus de dégradation. En outre, pour 

optimiser la cinétique de la réaction, nous avons évalué l'influence de divers paramètres sur le 

déroulement des réactions thermiques et/ou photochimiques afin de mieux comprendre les 

mécanismes impliqués. Nous avons pris en compte les paramètres suivants : 

 La concentration initiale des photocatalyseurs. 

 La concentration initiale du NPX. 

 Le pH du milieu réactionnel. 

Les systèmes combinés ont également été examinés par l’ajout de H2O2 et PMS, en tenant 

compte de l'effet de certains paramètres sur le déroulement de la réaction.  
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Pour étudier les espèces réactives impliquées dans les réactions photocatalytiques, divers agents 

de piégeage ont été introduits. Une expérience de dégradation typique a été menée en ajoutant 

le piégeur pertinent. Le tert-butanol, le méthanol, le p-Benzoquinone, l’azoture de sodium, le 

triéthanolamine et les nitrate d’argent ont été utilisée pour mettre en évidence les radicaux 

hydroxyles (•OH)[23], les radicaux sulfates (SO4
•–)[24], les radicaux superoxydes (O2

•–)[25], 

l'oxygène singulet (1O2)[26], les trous photogénérés (h+) et les électrons photogénérés[25], 

respectivement. Les autres conditions expérimentales étaient identiques à celles de l'expérience 

standard de dégradation photocatalytique. 

Par ailleurs, des études portant sur la minéralisation de ce genre de polluant ont été réalisées 

pour confirmer l’efficacité du processus photocatalytique en convertissant le carbone organique 

en carbone minérale. 

Enfin, pour déterminer la signification de ces catalyseurs pour l'environnement, la capacité 

d'absorption de la lumière solaire a été mise en évidence via la réalisation des expériences en 

milieu naturel en utilisant le soleil comme source d’irradiation. En outre, l’efficacité du 

catalyseur en présence de divers ions interférents est tout aussi importante, de même que sa 

stabilité et sa robustesse, qui permettent une utilisation prolongée.  
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III.1 Caractérisation 

Les supports synthétisés ont été purifiés et séchés, puis analysés à l'aide d'une série de techniques 

analytiques telles que la spectrophotométrie UV-VIS, FTIR, DRX, BET, MEB et d'autres méthodes 

pertinentes. Dans une seconde étape leur comportement en solution aqueuse en phase hétérogène a été 

examiné. En effet, la stabilité de ces photocatalyseurs dans différentes conditions de pH et d’agitation a 

été testée, en évaluant l'absorbance de solutions vieillies par UV-Visible pendant une durée de 3 jours. 

Parallèlement, les propriétés physicochimiques et spectrales du produit pharmaceutique étudié ont été 

prises en compte dans la dernière étape de ce chapitre. 

Rappelons que la synthèse de l’oxyde de cobalt Co3O4 a concerné la forme particulaire, alors que pour 

le nitrure de carbone graphitique g-C3N4 les deux formes (particulaire et en feuille) ont été étudiées. 

Dans la suite, des composites tels que Co3O4/g-C3N4 et Ag3PO4/g-C3N4, qui ont fait l’objet d’une 

synthèse en deux étapes, ont été amplement analysés.  

III.1.1 Caractérisation de l’oxyde de Cobalt  

L'oxyde de Cobalt Co3O4 se présente sous forme de poudre noire brillante et sa caractérisation complète 

a fait appel à divers méthodes spectroscopiques (FTIR, DRX, MEB/EDS, BET, UV-vis DRS) avant son 

incorporation dans les mélanges pour des réactions photochimiques. 

 Spectroscopie infrarouge  

Le spectre FTIR du catalyseur, présenté dans la Figure III.1, montre deux fortes bandes d'absorption à 

658 et 554 cm-1, correspondant aux modes de vibration d'élongation des liaisons Co2+-O et Co3+-O dans 

l'oxyde spinelle Co3O4 [1]. L'identification des deux cations cobalt, Co2+ et Co3+, confirme la formation 

de l'oxyde de cobalt spinelle Co3O4, qui a la structure AB2O4 (Co3+ Co2+
2 O4). Dans cette structure, les 

cations Co2+ sont coordonnés de manière tétraédrique, alors que les cations Co3+ sont coordonnés de 

manière octaédrique. Notons que le pic à 3338 cm-1 est dû aux vibrations de torsion et d'élongation des 

molécules d'eau absorbées (liaisons O-H). Ces résultats s'alignent avec les résultats précédemment 

documentés dans la littérature (Tableau III.1). 
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Figure III. 1 Spectre IR de l’oxyde de Cobalt Co3O4. 

Tableau III. 1. Valeurs des nombres d’onde pour les liaisons Co—O. 

Liaison Nombre d’onde (cm-1) 

Co2+—O 658 665 670 667 663 

Co3+—O 554 573 579 575 566 

réf. notre travail [1] [2] [3] [4] 

 

 Diffraction des rayons X sur poudre 

Le diagramme de DRX a été enregistré pour étudier la cristallinité et la pureté du matériau tel qu'il a été 

préparé. Les résultats illustrés sur la Figure III.2 montrent que les pics de diffraction des particules de 

Co3O4 observés à 19°, 31.3°, 36.8°, 38.5°, 44.8°, 55.7, 59.3° et 65.1° sont respectivement liés aux plans 

(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) et (440) de la phase cubique à faces centrées de Co3O4 

(JCPDS No.42-1467) [5, 6]. 
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Figure III. 2 Spectre de diffraction des rayons X de l’oxyde de Cobalt Co3O4. 

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB /EDS) 

Les images MEB du Co3O4 synthétisé montrent que les particules varient en taille et en forme, avec une 

forte agglomération. La morphologie du matériau se compose  de microparticules de forme irrégulière 

(Figure III.3). Notons qu’à petite échelle (à l'échelle de 50 um), de minuscules particules sphériques 

s'agglomèrent pour former d'autres particules proches d’une forme sphérique. La forte agglomération 

des particules peut être attribuée à l'énergie de surface élevée de ces particules [7]. 
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Figure III. 3 (A) Images MEB de Co3O4 ;(B) Analyse EDS du Co3O4. 
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Tableau III. 2 Pourcentages massiques et atomiques des constituants de Co3O4 obtenus par 

EDS. 

Elément Couche 

électronique 

Concentration 

apparente 

K Ratio % Massique % Atomique 

C K  2.87 0.02871 5.67 14.01 

O K  101.41 0.34125 27.91 51.77 

Co K  128.74 1.28740 64.66 32.56 

S K  3.11 0.02676 1.48 1.37 

Si K  0.84 0.00378 0.28 0.29 

 

K ratio= rapport d'intensité des rayons X  (échantillon/ standard) pour chaque élément. 

L'analyse EDS montre que le matériau contient principalement du cobalt et de l'oxygène, qui sont les 

constituants du Co3O4. Le carbone existant dans l’échantillon peut provenir de tout contact avec des 

matières organiques lors de la préparation ou même de l'air. Toute contamination organique entraîne la 

formation d'hydrocarbures sous l'effet du faisceau d'électrons sur la surface de l'échantillon [8]. Les 

autres impuretés peuvent provenir des réactifs utilisés durant la synthèse. 

 Caractérisation de la surface par analyse Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

Les isothermes d'adsorption-désorption de N2 et la courbe de distribution de la taille des pores 

correspondante de Co3O4 sont présentés dans la Figure III.4. (A). L’isotherme d'adsorption-désorption 

pour les particules de Co3O4 montre une boucle d'hystérésis de type H3 comme indiqué par la 

classification IUPAC des boucles d'hystérésis. Ceci reflète sa nature mésoporeuse [9]. La surface 

spécifique Brunauer-Emmett-Teller (BET) a donné une valeur de ~81,1 m2/g. Le graphe de distribution 

de la taille des pores de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) présente un pic étroit ; ce qui confirme que les 

particules ont des pores de même diamètre. Le volume moyen des pores d'adsorption et de désorption 

(BJH) correspondant vaut 0,147 cm3/g, avec un diamètre moyen d'environ 82,6 Å. Les résultats obtenus 

montrent que les particules formées présentent une porosité élevée et une grande surface spécifique. 

Ceci est en faveur de l'existence d'un plus grand nombre de sites actifs capables promouvoir les réactions 

catalytiques. 
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Figure III. 4 (A) Isotherme d’adsorption BET et (B) distribution des pores. 

 Spectrométrie UV-Vis de réflexion et de diffusion "SRD" 

Les propriétés d'absorption optique des semi-conducteurs sont un facteur important qui reflète 

l'efficacité de l'utilisation de la lumière. Afin d'évaluer les propriétés d'absorption optique de Co3O4, la 

spectroscopie UV-visible de réflectance diffusion a été utilisée. La Figure III.5(A) montre que le Co3O4 

synthétisé présente une absorption forte et large entre 250 et 800 nm. Outre cela, l'énergie de la bande 

interdite (Eg) a été déterminée en utilisant l’équation de Tauc (III.1) [10], la valeur correspondante vaut 

1.95 eV (Figure III.5 (B)) 

 

Figure III. 5 (A) Spectre UV-Visible DRS (B) Diagramme de Tauc de Co3O4. 

Eq tauc : (αhν)n = A (hν - Eg)          (III.1)  
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‘Eg’ désigne l’énergie de bande interdite, ‘h’  constant de planck, ‘v’ la fréquence des photons incidents, 

α coefficient d’absorption, A est la constante de proportionnalité et ‘n’ est une constante qui dépend de 

la nature de la bande interdite, elle vaut 2 pour un band gap direct et 1/2 pour un band gap indirect [10]. 

Des estimations théoriques des positions des bords de bande de valence (BV) et bande de conduction 

(BC) pour ce matériau semi-conducteurs ont été calculées sur la base des équations (III.2 et III.3) [11], 

ces estimations conduisent à un niveau de bande de valence (EBV) de 2,38 eV et à une bande de 

conduction (EBC) de 0,43 eV. 

EBV = X–Ee +0.5Eg                   (III.2) 

EBC = EBV–Eg                           (III.3) 

Où X désigne l'électronégativité absolue du semi-conducteur, qui est définie comme la moyenne 

géométrique de l'électronégativité absolue des atomes constitutifs, est de 5,9 pour le Co3O4 [12]. En 

outre, l'énergie des électrons libres (Ee) est d'environ 4,5 eV, et l'énergie de la bande interdite du semi-

conducteur est notée Eg. 

 Détermination du Point de charge nulle (PZC) 

En suivant la méthode décrite dans le Chapitre II, nous avons déterminé le PZC en traçant l’évolution 

du pH final par rapport au pH initial. Le PZC du catalyseur est le point d’intersection entre la courbe et 

le tracé (x=y).   

 

Figure III. 6 Détermination du point de charge nulle de Co3O4. 

La valeur du (PZC) de Co3O4 déterminée expérimentalement est de 7,1. Ce résultat est conforme aux 

valeurs trouvées dans la littérature, qui le situait autour de 7,5 [13, 14]. 
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III.1.2 Caractérisation de différentes formes du g-C3N4 

Les deux formes de g-C3N4 utilisées dans notre étude ont été réalisées au laboratoire LSTE. La forme 

particulaire BCN ‘bulk g-C3N4’ une poudre jaune pale. La seconde forme SCN g-C3N4 ‘en forme de 

feuille’ de couleur jaune clair est obtenue par un processus d’exfoliation thermique, comme il a été 

rapporté dans la partie expérimentale. 

 Diffraction des rayons X sur poudre 

La Figure III.7 (A) représente les diagrammes DRX des échantillons g-C3N4 particulaire ‘BCN’ et en 

forme de feuille ‘SCN’. Les deux matériaux présentent deux pics de diffraction typiques situés à environ 

12,7◦ et 27,7◦ correspondant au plan cristallin (100) et (002) selon (JCPDS No. 87-1526). Le pic à 12,7◦ 

est attribué au motif d'empilement structurel dans le plan des unités tri-s-triazine [15], tandis que le pic 

intense à 27,7◦ est lié à l'empilement inter-couche de la structure cristalline de type graphite [16]. Une 

réduction de l'espacement entre les couches de 0,323 à 0,322 nm a été observée après l'exfoliation du g-

C3N4. La taille des cristallites s'est avérée être de 9,39 et 8,04 nm pour BCN et SCN respectivement. Par 

ailleurs, aucune réduction de l'intensité des pics n’a été observée après l'exfoliation, ce qui révèle que 

l'exfoliation n'a pas induit de changements notables sur la cristallinité. 

 Spectroscopie infrarouge  

Les spectres FTIR des photocatalyseurs BCN et SCN ont été enregistrés sur la Figure III.7 (B), la bande 

large située autour de 3000-3300 cm-1 correspond aux modes de vibrations d'élongations de N-H et O-

H, tandis que les bandes de 1230 à 1635 cm-1 correspondent aux vibrations de déformation des 

hétérocycles aromatiques CN [17, 18]. La bande autour de 880 cm-1  est attribuée à la déformation N-

H, tandis que la présence d'anneaux heptazine est confirmée par le pic situé à 810 cm-1. Ce dernier est 

lié au mode de flexion des cycles s-triazine [19, 20]. 

 

Figure III. 7 (A) Spectre de diffraction des rayons X de BCN et SCN; (B) Spectre FT-IR de 

BCN et SCN. 
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 Microscopie Electronique à Balayage (MEB /EDS) 

Le microscope électronique à balayage (MEB) a été utilisé pour étudier la microstructure et la 

morphologie des photocatalyseurs préparés, comme le montre la Figure III.8 (A, B). Le BCN présente 

une structure irrégulière en 3D avec une surface poreuse. Ce matériau présente des particules 

agglomérées, qui contiennent de nombreux grains plus petits dont la taille moyenne des particules étant 

d'environ 20 um. D'après la Figure III.8 (C, D), l'exfoliation thermique du matériau particulaire a 

transformé sa morphologie en une nanostructure bidimensionnelle en forme de feuille, caractérisée par 

des couches lamellaires et de petites particules de forme indistincte. La structure résultante présente une 

texture cotonneuse. Outre le changement de morphologie, les analyses EDS (Tableau. III.3) indiquent 

que l'exfoliation a réduit le rapport atomique N/C de 1,73 à 0,91, ce qui indique la formation de lacunes 

d’azote N dans la structure.  

 

Figure III. 8. (A, B) Les images MEB de BCN; (C, D) les images MEB de SCN. 
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Tableau III. 3. Pourcentages des constituants des deux formes de g-C3N4 obtenus par EDS. 

Echantillon Elément %Massique %Atomique 

BCN C 33.2 36.69 

N 66.8 63.81 

SCN C 55.92 52.44 

N 44.08 47.56 

 

 Caractérisation de la surface par analyse Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

Les isothermes d'adsorption-désorption pour les échantillons SCN et BCN illustrées dans la Figure III.9 

ont montré des boucles d'hystérésis de type H3 comme indiqué par la classification IUPAC. Ceci montre 

que la structure des matériaux est mésoporeuse [21]. Les échantillons SCN et BCN présentaient des 

surfaces spécifiques de 104,9 et 35,3 m2/g, respectivement. Le volume total des pores correspondant 

était de 0,34 et 0,14 cm3/g. De plus, le rayon moyen des pores était d'environ 76,7 Å et 64,87 pour SCN 

et BCN. Cela suggère que l'exfoliation du matériau particulaire a contribué à une augmentation de la 

surface spécifique et du volume total des pores. La surface plus étendue fournit plus de sites actifs et 

améliore l'efficacité de la photodégradation, puisqu’elle favorise l'adsorption d'O2 qui génère lors du 

processus photocatalytique les radiaux O2
•–. 

 

Figure III. 9 Isotherme d’adsorption BET pour SCN et BCN. 
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 Spectrométrie UV-Vis de réflexion et de diffusion "SRD" 

Comme la montre la Figure III.10, le BCN présentait un seuil d'absorption à 530 nm, et une fois exfolié, 

il présente un décalage vers le bleu de 530 à 460 nm. Ceci est en parfaite corrélation où un changement 

de couleur s'est produit suite à l'exfoliation. En effet, l'absorption observée dans les deux échantillons, 

allant de 335 nm à 390 nm, peut être attribuée aux transitions électroniques des orbitales 2p de C  et 2p 

de N, en particulier les transitions π → π* et n → π* [19]. Wei et al. (2013) Ont suggéré que l'orbitale 

2p de N, ainsi que le chevauchement entre les orbitales 2p N  et 2p C, contribuent principalement aux 

bandes de valence et de conduction du g-C3N4, respectivement [22]. En outre, les énergies des bandes 

interdites (Eg) ont été déterminées par l'approche Tauc. Les valeurs correspondantes ont été calculées 

pour être de 2,24 et 2,64 eV pour BCN et SCN, respectivement [23]. 

 

Figure III. 10. Spectre UV-Visible DRS de BCN et SCN (B) Diagramme de Tauc de BCN et 

SCN. 

Les positions des bandes pour BCN et le SCN ont été calculées et valent 1,35 et 1,46 eV pour les niveaux 

de bande de valence (EBV)  et -0,89 et -1,18 eV pour les niveaux de bande de conduction (EBC) 

respectivement. Ces valeurs sont essentielles pour élucider le mécanisme photocatalytique et identifier 

les espèces actives impliquées dans le processus. 

 

 



Chapitre III                                                                                             Résultats et discussions 

 

92 
 

 Détermination du Point de charge nulle (PZC) 

Le point de charge nulle du g-C3N4 particulaire et en forme de feuille est également déterminé et donné 

des valeurs de 4.6 et 4.9 pour BCN et SCN, respectivement (Figure III.11). La différence de valeur du 

PZC pour ces deux formes du même matériau pourrait être due à la composition de la surface. Ceci est 

dû à l’appauvrissement en azote (comme nous l'avons précédemment constaté à partir de l'analyse EDS 

que la teneur en N avait été réduite après l'exfoliation). Ceci démontre des différences notables entre les 

formes particulaires et en forme de feuille. 

 

Figure III. 11. Détermination du point de charge nulle de (A) BCN ;(B) SCN. 

III.1.3 Caractérisation du composite Ag3PO4/g-C3N4 

Les composites Ag3PO4/g-C3N4 ont été synthétisés en combinant l'assemblage électrostatique avec un 

processus d'échange d'ions en solution. Ces matériaux composites offrent une amélioration significative 

de l'efficacité des réactions photocatalytiques. 

 Spectroscopie infrarouge  

Les spectres FTIR des photocatalyseurs g-C3N4, Ag3PO4 et Ag3PO4/g-C3N4 à différentes pourcentage 

(m/m : Ag3PO4/g-C3N4) 10 % et 20  % sont présentés sur la Figure III.12. Dans le spectre de g-C3N4, 

la bande large autour de 3000-3300 cm-1 est attribuée au mode d'élongation de N-H. Les pics à 1230 et 

1350 cm-1 peuvent être attribués au mode d'étirement de N-H. Les pics à 1230, 1315, 1400, 1460, 1540 

et 1635 cm-1 correspondent aux vibrations d'étirement des hétérocycles aromatiques CN. Le pic à 810 

cm-1 est lié au mode de rotation de du noyau s-triazine. Dans le spectre d’Ag3PO4, il existe deux pics à 

937 cm-1 et 540 cm-1, correspondant aux vibrations d'élongation de P-O et des  vibrations de torsion de 

O—P—O  [24, 25]. Aucun changement évident ne peut être détecté pour les pics de vibration IR 

caractéristiques de g-C3N4 en ajoutant une petite quantité d'Ag3PO4 10%, cependant, des modes 

d'étirement P-O caractéristiques (551 et 970 cm-1) ont été observés dans le composite a 20 % Ag3PO4/g-

C3N4. En comparaison avec les bandes typiques (540 et 937 cm-1) dans l'Ag3PO4 pur. Ce déplacement 
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vers des nombres d'ondes plus élevés pour le composite implique de fortes interactions entre les 

matériaux, qui ne sont pas simplement mélangés physiquement [26]. 

 

Figure III. 12. Spectre FT-IR de g-C3N4, Ag3PO4, Ag3PO4/g-C3N4 composites à 10 et 20%. 

 Diffraction des rayons X sur poudre 

La Figure III.13 montre les diagrammes DRX des photocalyseurs Ag3PO4/g-C3N4 tels que synthétisés 

avec différentes proportions d'Ag3PO4. Le diagramme de diffraction DRX typique des particules 

d'Ag3PO4 était clairement distribué dans les plans cristallins de la phase cubique centrée de l'Ag3PO4 

(JCPDS No.06-0505) [27]. Les pics autour 20.9, 29.7, 33.3, 36.6, 42.5, 47.8, 52.69, 55, 57.3, 61.7, et 

71.98 sont liés au plans (110), (200), (210), (211), (220), (310), (222), (320), (321), (440), et (421), 

respectivement. L’échantillon de g-C3N4 pur montrait deux pics autour de 27,4° et 13,0°, correspondant 

aux plans de diffraction (002) et (100), respectivement. Pour les composites 10% Ag3PO4/g-C3N4, les 

pics de diffraction intrinsèques du g-C3N4 ont été clairement observés, ce qui indique que la structure 

du g-C3N4 est restée intacte après l'hybridation avec les nanoparticules d'Ag3PO4. Cependant, aucun pic 

de diffraction de l'Ag3PO4 n'a pu être observé pour les composites en raison de la faible fraction 

d'Ag3PO4. Des études antérieures ont également mis en évidence des résultats similaires [28, 29]. En 

passant à 20% d'Ag3PO4, le pic du plan (002) est déplacé vers une position 2θ plus élevée, ce qui indique 

la diminution de la distance entre les couches en raison de l'interaction renforcée de la couche g-C3N4 

par l'intercalation d'Ag3PO4. Étant donné qu'aucun pic d'impureté évident n'est apparu dans Ag3PO4/g-
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C3N4 20%, l'introduction d’Ag3PO4 n'a pas influencé la phase cristalline du g-C3N4 et a également 

confirmé la pureté des composites obtenus. 

 

Figure III. 13. Spectre de diffraction des rayons X de g-C3N4, Ag3PO4, Ag3PO4/g-C3N4 

composites à 10 et 20%. 

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB /EDS) 

Les morphologies des échantillons Ag3PO4 et Ag3PO4/g-C3N4 composites sont illustrées sur la Figure 

III.14. L'Ag3PO4 pur présente une morphologie granulaire avec une taille des particules d’environ 500 

nm. Le g-C3N4 présente une structure irrégulière avec une surface poreuse. En examinant le composite 

a 20% d’Ag3PO4, il ressort que les particules d'Ag3PO4 de taille microscopique sont réparties de manière 

irrégulière sur la surface du g-C3N4. 
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Figure III. 14.  Les images MEB de, (A et B) Ag3PO4/g-C3N4 à 10 et 20%. (C) Ag3PO4. 

Les résultats de l’analyse élémentaire des échantillons (g-C3N4, Ag3PO4, Ag3PO4/g-C3N4 a 10 et 20%.) 

fournit par EDS sont présentés dans le Tableau III.4. 

Tableau III. 4. Pourcentages massiques et atomiques des constituants de g-C3N4, Ag3PO4, et 

composites a 10% et 20% obtenus par EDS. 

Echantillon Elément %Massique %Atomique 

g-C3N4 C 33.2 36.69 

N 66.8 63.81 

Ag3PO4 O 10.29 37.94 

P 9.56 18.21 

Ag   80.15 43.85 

Ag3PO4/g-C3N4 

10% 

C 33.59 38.08 

N 61.21 59.50 

O 2.20 1.87 

P 0.54 0.24 

Ag 2.46 0.31 
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Ag3PO4/g-C3N4 

20% 

C 24.78 42.19 

N 32.30 47.16 

O 0.39 0.50 

P 4.44 2.93 

Ag 38.10 7.22 

 

Dans les matériaux composites Ag3PO4/g-C3N4, la variation de la composition d'un point à l'autre 

(mauvaise distribution) peut faire en sorte que le point analysé ne soit pas représentatif de l'ensemble de 

l'échantillon. Par conséquent, l'analyse quantitative de matériaux composites par EDS produit souvent 

des données inexactes [30]. Dans ce cas, il est conseillé d'utiliser des techniques plus puissantes telles 

que l'XPS. 

 Caractérisation de la surface par analyse Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

Les isothermes d'adsorption-désorption observées pour les échantillons de g-C3N4 et d'Ag3PO4, ainsi 

que pour leurs composites (Figure III.15), présentent des boucles d'hystérésis de type H3, conformes à 

la classification IUPAC. Cela indique la nature mésoporeuse de ces matériaux. Les surfaces spécifiques 

des composites g-C3N4, Ag3PO4, 10 % et 20 % étaient respectivement de 35.3 ; 1.1 ; 35.1 et 28.4 m2/g. 

Le volume total des pores a été mesuré et vaut 0.14 ; 0.03 ; 0.2 et 0.13 cm3/g, avec des rayons de pores 

moyens d'environ 76.7 ; 474.3 ; 114.8 et 91.7 Å. Il est a noté que le matériau g-C3N4 présentait à la fois 

la plus grande surface spécifique et le plus grand volume de pores, tandis que l’Ag3PO4 présentait le 

rayon de pores le plus important. 
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Figure III. 15.  Isotherme d’adsorption BET pour g-C3N4, Ag3PO4, Ag3PO4/g-C3N4 

composites à 10 et 20%. 

 Spectrométrie UV-Vis de réflexion et de diffusion "SRD" 

Les propriétés optiques des composites  Ag3PO4/g-C3N4 ont été étudiées par spectroscopie de réflexion 

diffusion (DRS) UV-Vis. Les spectres sont présentés sur la Figure III.16 montrent que le seuil 

d’absorption pour g-C3N4, Ag3PO4, et le composite  Ag3PO4/g-C3N4 à 20% se situait à environ 530 nm. 

En revanche, le composite Ag3PO4/g-C3N4 à 10 % présentait un léger décalage vers le bleu (480 nm). 

Les valeurs de la bande interdite pour g-C3N4, Ag3PO4 et les composites à 10 % et 20 % sont 

respectivement de 2,24, 2,2, 2.56 et 1,94 eV. Le fait de déposer Ag3PO4 sur le g-C3N4 améliore son 

absorption de la lumière, qui s'étend de 250 à 390 nm pour le composite à 10 % d'Ag3PO4, alors que 

pour le composite à 20 % l’amélioration da’bsorption s’étale sur toute la gamme spectrale 

Les estimations théoriques des positions de bande pour les semi-conducteurs, basées sur les équations 

rapportées précédemment, conduisent à des niveaux de bande de valence (EVB) de 1,35 et 2,56 eV et à 

des niveaux de bande de conduction (ECB) de -0,89 et 0.36 eV pour le CN et l’Ag3PO4 respectivement. 
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Figure III. 16. (A) Spectre UV-Visible DRS de g-C3N4, Ag3PO4, Ag3PO4/g-C3N4 composites a 

10 et 20%. (B) Diagramme de Tauc. 

 Détermination du Point de charge nulle (PZC) 

Comme auparavant, le PZC de 10% Ag3PO4/g-C3N4 a été déterminé et le résultat est illustré dans la 

Figure III.17. La valeur déterminée est de 5,5. Cette valeur est supérieure à celle du g-C3N4 pur (4,6). 

 

Figure III. 17. Détermination du point de charge nulle d’Ag3PO4/g-C3N4. 
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III.1.4 Comportement des semi-conducteurs en suspensions en solution aqueuse 

 L’oxyde de Cobalt 

Bien que le Co3O4 soit très stable et pratiquement insoluble dans l'eau, il peut libérer des cations Co2+ 

dans des milieux acides. Nous avons observé l’évolution de Co3O4 (1g/L) en tenant la solution sous 

agitation constante à température ambiante dans un environnement sombre pendant trois jours, avec des 

pHs 7 et 3.2, respectivement. Après chaque prélèvement, l'échantillon a été passé à travers un filtre 

Millipore de 0,45 μm. L'analyse spectrale de la suspension aqueuse contenant du Co3O4 (1g/L) a révélé 

des changements d'absorbance négligeables. 

 

Figure III. 18. Evolution spectrale de la solution contenant du Co3O4 (1g/L) en suspension à 

température ambiante pendant trois jours(A) pH=7; (B) pH=3.2. 

 Le nitrure de carbone graphitique 

L’évolution spectrale d’une solution contenant 1g/L de g-C3N4 agitée à l’abri de la lumière pendant trois 

jours est présenté sur la Figure III.19 (A) et (B). Aucun changement notable d’absorbance n'est 

intervenu, ce qui confirme la stabilité du semi-conducteur à son pH naturel de 5,4 et même dans des 

conditions acides à pH 3,2 pendant une durée de trois jours. 
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Figure III. 19. Evolution spectrale de la solution contenant du g-C3N4 (1g/L) en suspension à 

température ambiante pendant trois jours, (A) pH=5.4 ;(B) pH=3.2. 

 Le composite Ag3PO4/g-C3N4 10% 

La même procédure a été employée pour suivre l'évolution spectrale d’Ag3PO4/g-C3N4. Bien que 

Ag3PO4 soit légèrement soluble dans l'eau (Ks = 1,4 × 10-16, à 25 °C), il peut donc libérer lentement les 

ions Ag+ et PO4
3-. Cependant, la formation d'un composite avec le g-C3N4 confère au matériau une 

stabilité exceptionnelle. D’après les résultats de la Figure III.20. Le composite a présenté un profil 

d'absorbance cohérent sans aucun changement notable, indiquant son stabilité dans les environnements 

aqueux et leur adéquation pour la dégradation photocatalytique sans risque de dissolution.  

 

Figure III. 20. Evolution spectrale de la solution contenant de l’Ag3PO4/g-C3N4 (1 g/L) en 

suspension à température ambiante pendant trois jours, (A) pH=5.5 ;(B) pH= 3.2. 
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III.1.5 Présentation du Produit pharmaceutique (naproxène) 

III.1.5.1 Etudes spectrales  

Dans une solution aqueuse de naproxène à une concentration de 10-5M, le spectre d'absorption UV-

visible présente trois bandes notables, positionnées à 230 nm, 270 nm et 330 nm. 

 

Figure III. 21. Spectre d’absorption UV-visible du NPX (10-5 M, pH = 5,5) 

Les spectres UV-Visible de la solution du NPX (10-5M) à différentes valeurs du pH (3 ; 4.5 et 8) sont 

présentés dans la Figure III.22. Aucun changement n’a été observé sur les positions des bandes en 

changeant le pH, cependant il y eu une réduction de l’absorbance a pH=3, ce qui est inférieur au pka du 

NPX (4.1). 

 

Figure III. 22. Spectre UV-visible du NPX (10-5M) à différentes valeurs du pH 
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III.1.5.2 Analyse par HPLC 

Nous avons réalisé l'analyse du substrat en utilisant la chromatographie liquide avec des conditions 

d'élution adaptées au substrat spécifique et à la longueur d'onde de détection appropriée. Le naproxène 

a présenté un pic unique à un temps de rétention de 9,8 minutes. 

 

Figure III. 23. Chromatogramme d’une solution du NPX, 10-5M (λ = 230 nm ; ACN/H2O 

50/50 + 0,01% acide acétique). 

Nous avons effectué un étalonnage du NPX en traçant l'absorbance en fonction de différentes 

concentrations connues. Comme le montre la Figure III.24, le coefficient d'absorption molaire déduit 

(ε) a été déterminé comme étant de 66515±200 M-1.cm-1. 



Chapitre III                                                                                             Résultats et discussions 

 

103 
 

 

Figure III. 24. Courbe d’étalonnage du NPX 

III.1.6 Stabilité du Naproxène 

Nous avons observé les changements spectraux dans une solution aqueuse de NPX (10- 5 M) en utilisant 

la spectrophotométrie UV-visible pendant deux semaines à température ambiante (Figure III.25). Le 

composé n'a présenté aucun développement, ce qui indique une bonne stabilité pendant toute la durée 

de l'étude. 

 

Figure III. 25. Evolution spectrale d’une solution du NPX (10-5M, pH = 5,4) pendant 14 

jours. 
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Conclusion 

Différents semi-conducteurs ont été synthétisés à l'aide de diverses méthodologies et leurs propriétés 

ont été caractérisées à l'aide de plusieurs techniques spectroscopiques, telles que FTIR, DRX, 

SEM/EDS, BET, UN-VIS SRD, etc. Les résultats obtenus ont confirmé leurs conformités aux produits 

référenciels.  

- les résultats des nombres d'ondes tirés de l'analyse FTIR présentaient distinctement les bandes 

caractéristiques de chaque matériau, avec une grande cohérence avec la littérature.  

- Les diffractogrammes DRX ont révélé des pics caractéristiques de chaque matériau, mettant en 

évidence leurs structures cristallines.  

- En outre, les analyses SEM/EDS ont fourni des informations détaillées sur la morphologie des 

semi-conducteurs synthétisés ainsi que leur composition élémentaire.  

- L’analyse de la surface spécifique et de la porosité par BET a révélé que tous ces matériaux ont 

une structure mésoporeuse. Parmi les échantillons étudiés, le SCN présente la plus grande 

surface spécifique. 

- De plus, la technique UV-VIS SRD a été utilisée pour évaluer les propriétés optiques de ces 

matériaux. Les résultats montrent que ces matériaux possèdent des bandes interdites modérées, 

leur permettant ainsi d’exploiter efficacement la lumière solaire. 

Chacune de ces techniques analytiques a contribué à une compréhension complète des propriétés de ces 

semi-conducteurs, confirmant que leurs structures et leurs propriétés étaient conformes à la littérature. 

L'étude de stabilité a montré que ces matériaux restaient largement stables dans des solutions aqueuses 

dans des conditions de pH naturel et acide, à l'exception d’Ag3PO4/g-C3N4, qui a montré une certaine 

solubilité à un pH de 3,2. 

Par la suite, nous avons procédé à la caractérisation du Naproxène en solution aqueuse à l'aide de 

diverses méthodes analytiques, notamment la spectrophotométrie UV-Visible et la HPLC. Notre 

évaluation de la stabilité a démontré que le substrat restait parfaitement stable dans nos conditions 

expérimentales. 
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L'étude photochimique du NPX a fait appel à différents systèmes à savoir la photolyse du 

substrat et la photocatalyse. L’examen du potentiel du NPX à subir une photolyse lorsqu'il est 

exposé à une longueur d'onde de 365 nm a fait l’objet de la première partie. Elle représente une 

étape préliminaire nécessaire à ce genre d’étude pour percevoir si le NPX est susceptible de 

subir une photodégradation directe. Ceci pourrait influencer de manière significative la 

méthodologie et l'interprétation des résultats dans la suite de cette thèse. Le choix de la longueur 

d’onde repose sur le fait que cette dernière est représentative de la lumière solaire. 

La dégradation du NPX par photolyse assistée (en présence d'oxydants sélectionnés) à savoir le 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) et le peroxymonosulfate (PMS) a été entreprise pour faire 

ressortir la contribution de chaque oxydant dans le processus de dégradation. Cette étude servira 

par la suite à apporter une information dans l’étude des systèmes combinés 

substrat/catalyseur/oxydants. 

L’étude des mélanges en absence de lumière (catalyseur/substrat), appelé système simple, était 

une étape préliminaire qui visait à comprendre les interactions chimiques fondamentales et la 

cinétique de dégradation du NPX quand le mélange évolue en fonction du temps. 

Dans une seconde étape, la photocatalyse hétérogène a été traitée amplement en utilisant une 

variété de photocalyseurs synthétisés au niveau de notre laboratoire à savoir le Co3O4 le g-C3N4 

particulaire et en forme de feuille et des composites à base de g-C3N4.  

En se basant sur les résultats obtenus dans cette étape, nous avons envisagé d’améliorer la 

performance de chaque système (catalyseur/NPX/UV) soit par ajouts d’activateurs soit par 

changement de la morphologie du support photocatalytique. De plus, dans une tentative 

d’améliorer les performances photocatalytique, l’étude de l’effet synergique par construction 

des composites  Co3O4/g-C3N4, Ag3PO4/g-C3N4 a été également envisagée. 

Dans l’ensemble des mélanges étudié, la spectrophotométrie UV-vis a été utilisée afin de suivre 

l’évolution des mélanges alors que l’HPLC a permis de suivre la disparition du substrat. Il 

convient de mentionner également que la méthodologie suivie pour  les différents systèmes 

visait à suivre la cinétique des réactions ayant lieu alors que l’étude mécanistique permettait de 

mettre en évidence les espèces réactives impliquées dans le processus.  
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III.2 Photolyse du NPX 

III.2.1 Photolyse directe du NPX 

La photolyse du NPX (10-5M) sous une irradiation UV 365nm a été réalisée à des valeurs 

initiales de pH de 3.3 et 5.6. Le suivi de la disparition du substrat à diffèrent temps d’irradiation 

montre que la dégradation est très lente, en particulier à pH libre, où le taux de dégradation était 

de 10% après 3 heures de réaction Figure III. 26. La faible amélioration de la photolyse à un 

pH acide pourrait être attribuée au rôle des ions H+. Comme suggéré par Aneta et al (2017), les 

ions H+ peuvent agir comme un catalyseur dans la chaîne des réactions de transformation 

photochimique, conduisant à la génération de produits de dégradation. Ils ont également 

expliqué le comportement observé par la nature spectrale différente de la spéciation du NPX. 

En effet, à un pH acide (<4.1), le naproxène, en tant qu'acide faible, est présent dans la solution 

sous sa forme moléculaire. Les deux formes, ionisée et neutre, peuvent être caractérisées par 

des rendements quantiques différents, ce qui peut également expliquer l'augmentation observée 

de la vitesse de décomposition [1]. 
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Figure III. 26 Photolyse du NPX à différents valeurs de pH (10-5M ; pH= 5.6 et 3.3) sous 

irradiation 365nm. 
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III.2.2 Photolyse assistée H2O2-NPX 

Le peroxyde d'hydrogène (H2O2) est un oxydant largement utilisé dans les procédés de 

traitement des eaux, apprécié pour sa capacité à dégrader divers polluants organiques [2]. 

Considéré comme respectueux de l'environnement, il a été également utilisé en combinaison 

avec la lumière UV pour la désinfection et le traitement de l'eau potable. Dans cette partie, nous 

avons exploré les interactions entre le NPX et H2O2, en nous concentrant sur la capacité de ce 

dernier à oxyder le NPX en absence et en présence de lumière.  

L'incorporation d'une irradiation UV active le H2O2, conduisant ainsi à la génération de 

radicaux hydroxyles (•OH)[3], ces espèces hautement réactives capables d'attaquer la molécule 

de NPX conduisant à sa dégradation. 

Afin d’évaluer la capacité du H2O2 à oxyder le NPX en solution aqueuse, une expérience 

préliminaire a été menée dans le noir. Il ressort à travers cette expérience qu’aucune réduction 

de la concentration de NPX n’a été observée (Figure III.27). Cette résistance à l'oxydation met 

en évidence la stabilité de la molécule de NPX. Par conséquent, la dégradation du NPX en 

milieu aqueux à l'aide de H2O2 pourrait nécessiter l'ajout d'une source d'irradiation.  

 

Figure III. 27 Disparition du NPX (10-5M) en présence de H2O2 (10-3M ; pH=5.1) à l’abri de 

la lumière. 
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Sous irradiation lumineuse à 365 nm, une réaction a eu lieu et son évolution a été suivie par 

UV-visible. Pour une concentration du NPX (10-5M) dans une solution aqueuse contenant H2O2 

(5.10-5M ; pH = 5.1) à température ambiante. Les changements spectraux notés lors du suivi de 

la concentration en NPX sont montrés dans la Figure III.28. 

 

Figure III. 28 L’évolution spectrale du mélange H2O2-NPX (5.10-3M ; 10-5M ; pH=5.1) sous 

irradiation 365nm. 

Le spectre UV-Visible présente des altérations notables au fur et à mesure que le mélange 

vieillit. Notamment une réduction significative de la bande NPX distinctive à 230 nm. En outre, 

l'apparition de deux points isobestiques à 245 et 216 nm, indique un changement de la 

composition du mélange et l’apparition de nouveaux produits (sous-produits du NPX).  

La quantification de la disparition du NPX a été réalisée par HPLC. L'effet de la concentration 

de H2O2 sur la dégradation du NPX a été étudié à des concentrations de 1 mM et 5 mM pour 

H2O2, la concentration du NPX a été maintenue constante à 10-5 M. Les résultats de la Figure 

III.29 montrent que l'efficacité de la dégradation augmente avec l'augmentation de la 

concentration de H2O2. Notamment, le taux d'élimination du NPX est passé de 59 % à 90 % 

lorsque la concentration de H2O2 a été augmentée de 10-3 M à 5.10-3 M. Nous nous sommes 

gardés d'augmenter davantage la concentration de H2O2, compte tenu des résultats obtenus dans 
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notre laboratoire par Yazid et al (2016), qui ont montré qu'une augmentation excessive peut 

inhiber la réaction photochimique [4]. Plus précisément, au-delà d'une concentration seuil de 

H2O2 (5.10-3 M), H2O2 peut agir comme un piégeur important de radicaux hydroxyles (Eq.III.4), 

réduisant ainsi l'efficacité du processus de dégradation. 

•OH + H2O2 → HO2
• + H2O          k = 2.7 .107 (L mol-1 s-1)             (III.4) 

Il a été rapporté qu’une lumière avec une longueur d'onde de λ < 320 nm est nécessaire pour 

activer efficacement H2O2 [5, 6], ce qui a été confirmée dans cette étude, sur la base de la lente 

dégradation observée dans le système UV-365nm/H2O2. 

 

Figure III. 29 Disparition du NPX (10-5M) en présence de différentes concentration de H2O2 

(10-3, 5.10-3M ; pH=5.1) sous irradiation 365nm. 

Effet de pH 

Les résultats de la Figure III.30 mettent en évidence l’impact des variations de pH sur 

l’activation de H2O2 sous irradiation 365nm. En s’éloignant de la valeur du pH libre, une 

diminution de l’efficacité a été observée à un niveau de pH plus élevé (pH=7) et à un niveau de 

pH plus bas (pH=3). Les taux de dégradation du NPX étaient de 30 %, 90 % et 62 % pour des 

valeurs de pH de 3, 5.1 et 7, respectivement. La réduction de l’efficacité à pH=7 peut être 
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attribuée au fait que H2O2 se décompose plus facilement en H2O et O2, ce qui limite la formation 

des radicaux •OH. D’autre part, à des niveaux de pH très bas (pH=3), la forte concentration des 

H+ peut entrainer la formation d’ions hydroxyoxidanium (H3O2
+) [7]. Wahyu et al (2024) ont 

rapporté des résultats similaires dans leur étude sur la dégradation de l’amoxicilline par 

UV/H2O2 [8]. 

 

Figure III. 30 Disparition du NPX (10-5M) en présence de H2O2 (5.10-3M) à différents 

valeurs de pH (3, 5.1 et 7) sous irradiation 365nm. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Pour évaluer l’implication des radicaux hydroxyles dans la décomposition du NPX, une série 

d'expériences a été réalisée en utilisant différentes concentrations de tert-butanol (t-BuOH), un 

agent piégeant largement utilisé pour atténuer les radicaux hydroxyles. Les résultats sont 

présentés sur la Figure III.31. 
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Figure III. 31 Disparition de NPX en présence de H2O2 (5.10-3M) a différentes 

concentrations de t-BuOH. 

Les résultats mettent en évidence l'effet significatif du t-BuOH dans l’inhibition des espèces 

radicalaires. L'augmentation de la concentration de t-BuOH a entraîné une baisse significative 

des taux d'élimination du NPX, qui sont passés de 90 % à 14 %, ce dernier taux coincide avec 

la photolyse du NPX seul. Ces résultats sont en accord avec la littérature, mettant en lumière la 

génération de radicaux hydroxyles par l’interaction du peroxyde d'hydrogène avec les 

rayonnements UVA. Gabet et al (2021) ont examiné la dégradation de composés ostrogéniques 

en utilisant du peroxyde d'hydrogène sous l'exposition à la lumière UVA, montrant ainsi la 

formation de radicaux hydroxyles et leur contribution à la dégradation [9]. 

III.2.3 Photolyse assisté PMS-NPX 

En raison de ses nombreux avantages et de son activité supérieure, le peroxymonosulfate s'est 

imposé comme une alternative aux oxydants conventionnels tels que le peroxyde 

d'hydrogène[10]. Le peroxymonosulfate (PMS) se décompose en radicaux sulfate et hydroxyle. 

Les radicaux sulfate possèdent un potentiel redox plus élevé (E0 = 2,5-3,1 V vs. NHE) et une 

demi-vie plus longue (30-40 μs) par rapport aux radicaux hydroxyles (E0 = 1,8-2,7 V vs. NHE), 
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qui ont une demi-vie d'environ 1 ns [11-14]. Des mélanges NPX-PMS ont été étudiés et la 

procédure est identique à celle adopté pour H2O2. 

Pour évaluer le potentiel du PMS en tant qu'oxydant pour la dégradation du NPX, des 

expériences préliminaires ont été menées sans aucun promoteur de décomposition (c'est-à-dire 

en absence de lumière et de catalyseur). La Figure III.32 illustre l'impact de différentes 

concentrations initiales de MPS, allant de 10-5 à 10-4 mol/L, sur la dégradation du NPX. 

L'élimination du NPX se produit à un rythme modéré, qui s'accélère avec l'augmentation des 

concentrations de MPS. Notamment, à une concentration de 10-4 mol/L, le taux d'élimination 

du NPX dépasse 64 % après 1h, puis atteint un plateau indiquant une déplétion en PMS. 

 

Figure III. 32 Disparition de NPX en présence du PMS (10-5M –10-4M ; pH=5 ; 4.8 ; 4.3 et 

4) à l’abri de la lumière. 

Etude analytique par HPLC 

A la lumière des chromatogrammes de la Figure III.33, on peut observer l’apparition de deux 

pics autre que celui du NPX a des temps de retentions de 8.1 et 11.3 min, résultant de la réaction 

d’oxydation du NPX par le PMS.  
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Figure III. 33 Chromatogrammes de la dégradation du NPX en présence du PMS en absence 

de lumière (10-5M ; 10-4M à pH = 4 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide acétique). 

Effet de pH 

L'impact du pH sur le processus est illustré sur la Figure III.34. Les conditions acides étaient 

optimales pour la dégradation du NPX, tandis que les conditions neutres étaient défavorables, 

l’accroissement des niveaux de pH entrave le processus de dégradation. Lorsque le pH 

augmente au-delà du pKa du NPX (4,1), l'efficacité de la dégradation diminue de manière 

significative, ce qui implique que la forme moléculaire du NPX interagit de manière plus 

efficace avec le PMS. Le processus de dégradation s'arrête complètement lorsque le pH atteint 

une valeur de 7. Bien que le pKa du PMS soit d'environ 9,4, Rafael et al. (2016) suggèrent que 

l'augmentation du pH au-dessus de 7 conduits à la dissociation du monopersulfate. Par 

conséquent, l'espèce prédominante devient SO5
2-, qui réagit à une vitesse plus lente que sa forme 

protonée [10]. 

. 
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Figure III. 34 Disparition de NPX en présence du PMS (10-4M) à différentes valeurs du pH. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Pour évaluer la contribution des espèces réactives d’oxygène au processus, une série 

d'expériences a été réalisée en présence de piégeurs de radicaux libres bien connus. Le méthanol 

(MeOH) réagit avec les radicaux hydroxyles (•OH) et les radicaux sulfates (SO4
•-) à des 

constantes de vitesse de 1.9.109 et 1.6.107 M-1.s-1, respectivement. En revanche, le t-BuOH ne 

présente une bonne réactivité qu’avec les radicaux hydroxyles, avec une constante de vitesse 

de 6. 108 M-1 s-1 [15]. La Figure III.35 montre que le taux d'élimination du NPX diminue à 

mesure que la concentration des agents de piégeage augmente, atteignant la stabilité à une 

concentration des piégeurs de 0,5 %. Au-delà de ce point, des augmentations supplémentaires 

en concentration des piégeurs n'ont pas d'impact perceptible sur le processus de dégradation. 

Cela suggère que les radicaux sulfatent et hydroxyles contribuent de manière équivalente. 

La dégradation s'est toujours produite en présence de ces piégeurs ou 20% du NPX pourrait 

encore être éliminé. L'attaque directe du PMS sur les doubles liaisons des cycles aromatiques 

du NPX n'a pas permis d'atteindre une inhibition complète de la dégradation. Dans la littérature, 

différentes études font référence à l'oxydation directe par le PMS de contaminants organiques, 

tels que l’antipyrine, acétaminophène, doxycycline, kétorolac, caféine, et sulfonamide [16-20]. 
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Figure III. 35 Disparition de NPX en présence du PMS (10-4M) a différentes concentrations 

de (A) MetOH ; (B) t-BuOH. 

Etude du mélange NPX-PMS (UV365nm) 

Une irradiation UVA de 365 nm a été appliquée au milieu réactionnel dans le but de voir la 

contribution de la lumière dans le processus de dégradation du NPX. La Figure III.36 (A) 

montre que l'élimination du NPX a été améliorée dans une certaine limite par rapport aux 

expériences menées en absence de lumière. Cette amélioration pourrait être attribuée à la 

génération potentielle de certains intermédiaires de la réaction entre le NPX et le PMS, qui 

peuvent agir comme des sensibilisateurs pour le processus de photolyse [10].  

L’amélioration de la dégradation constatée lors de l’irradiation ne pourrait pas être associée à 

la décomposition ou l’activation du PMS résultant de l'absorption de la lumière à 365nm, étant 

donné que le MPS n'absorbe pas à 365 nm Figure III.36 (B). 

 

Figure III. 36 (A) Disparition de NPX en présence du PMS (10-5M –10-4M : pH=5 ; 4.7 ; 

4.3 et 4) sous irradiation 365nm. (B) Spectre UV-Visible du PMS. 
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Effet de pH 

Tout comme les résultats observés dans les essais thermiques (en absence de lumière), le même 

effet a été noté sous irradiation UV (Figure III.37). La dégradation du NPX a été la plus 

efficace dans des conditions acides, tandis que les conditions neutres ont donné des résultats 

défavorables, montrant une réduction significative de la dégradation au fur et à mesure que les 

valeurs de pH augmentaient. 

 

Figure III. 37 Disparition de NPX en présence du PMS (5.10-5M) sous irradiation 365nm, à 

différentes valeurs du pH (pH = 3 ; 4.3 ; 6 et 7). 

Mise en évidence des radicaux libres 

Nous avons utilisé les mêmes piégeurs de radicaux libres, le tert-butanol (t-BuOH) et le 

méthanol (MeOH), pour étudier le rôle des radicaux SO4
•- et •OH. Pareillement aux expériences 

thermiques, l'introduction de MeOH et de t-BuOH entraîne une inhibition partielle du processus 

de dégradation, comme l’illustre la Figure III.38 ce qui signifie la génération d'espèces 

radicalaires SO4
•- et •OH. Il est à noter que l'inhibition partielle suggère que le mécanisme de 

dégradation fait intervenir une combinaison d'attaque de radicaux et d'oxydation directe de NPX 

par le peroxymonosulfate via addition aux doubles liaisons des cycles aromatiques du NPX. 

Étant donné que l'addition aux doubles liaisons est généralement associée à l'attaque directe du 

PMS sur les molécules organiques [21]. 
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Figure III. 38 Disparition de NPX en présence du PMS (5.10-5M) a différentes 

concentrations de (A) MetOH et (B) t-BuOH, sous irradiation 365nm. 

Conclusion 

La dégradation du naproxène (NPX) sous irradiation lumineuse à 365nm a été étudiée en phase 

homogène. Deux systèmes ont été examiné à savoir la photolyse simple (NPX/UV) et la 

photolyse assistée (NPX/H2O2/UV, NPX/PMS/UV). A l’abri de la lumière le NPX a présenté 

une bonne stabilité. Cependant, sous irradiation à 365nm, une réaction a eu lieu ayant pour 

conséquence la disparition du substrat. 

Les résultats montrent clairement, lors de la photolyse assistée, que la molécule de NPX 

présente une résistance notable à l'oxydation lorsqu'elle est traitée avec du peroxyde 

d'hydrogène (H2O2) seul, en particulier en absence de lumière. Cependant, une amélioration 

significative de l'efficacité de dégradation du NPX a été observée lorsque les expériences ont 

été menées en présence d'un rayonnement UV à 365 nm. Par ailleurs, le taux de dégradation est 

passé de 59% à 90% lorsque la concentration de H2O2 a été augmentée de 1 mM à 5 mM. La 

dégradation optimale a été observée à un pH de 5,1, des efficacités nettement plus faibles ont 

été constatées à des niveaux de pH plus élevés ou plus bas.  

L’étude mécanistique a montré que la réaction photochimique est principalement due à l’action 

des radicaux hydroxyles. 

L'effet du monopersulfate (PMS) sur la dégradation du NPX a montré un comportement 

différent. En absence de lumière, l'ajout de PMS a entraîné une dégradation significative du 

NPX et l'augmentation de la concentration du PMS s’est traduite par une accélération de la 

cinétique de la réaction. 
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L'exposition à une irradiation à 365 nm a facilité l'élimination du NPX en présence du PMS, 

suggérant ainsi la formation d'intermédiaires pouvant jouer le rôle de sensibilisateurs dans le 

processus de photolyse. Outre cela, l'influence du pH sur le processus montre que les pH acides 

étaient favorables, et en augmentant la valeur du pH, l'efficacité du processus diminue jusqu'à 

un pH de 7 où la dégradation était presque nulle. 

L'implication des radicaux sulfate (SO4
•-) et hydroxyle (•OH) dans le processus de dégradation 

du NPX a été mise en évidence.  
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III.3 Dégradation photocatalytique du NPX en présence de Co3O4 

Dans cette partie, nous avons évalué l'efficacité du processus photocatalytique impliquant les 

systèmes (Co3O4-NPX-UVA) appelé système simple. Lors de la mise en mélange, des 

interactions physiques et chimiques peuvent surgir, entraînant la modification du substrat ainsi 

que du semi-conducteur. Il est important de les suivre car ils peuvent influencer, voire modifier 

le déroulement de la réaction photochimique. L’étape préliminaire consiste à suivre l'évolution 

des mélanges NPX-Co3O4 en solution aqueuse en absence de lumière et à température ambiante, 

afin de se rendre compte de la présence d'adsorption, un phénomène qui se produit assez 

fréquemment. Dans une seconde étape, le mélange a été exposé à une irradiation lumineuse à 

365 nm, représentative du spectre solaire. L’évolution du mélange et la disparition du substrat 

(NPX) ont été suivies par HPLC. L'influence de certaines variables opérationnelles sur le 

processus de dégradation, telles que la concentration du substrat et le pH initial, a été également 

examiné. Dans la suite, Nous nous intéressons à évaluer l'efficacité des processus 

photocatalytique impliquant les systèmes combinés (H2O2-Co3O4-UVA) et (PMS-Co3O4-

UVA). L'efficacité du Co3O4 en tant que catalyseur et activateur de certains oxydants, tels que 

le peroxyde d’hydrogène H2O2 et le peroxymonosulfate (PMS) pour la dégradation du NPX en 

milieu aqueux, a été prise en compte dans ce type de mélange. 

Les performances des systèmes combinés ont été étudiées dans l'obscurité et sous irradiation 

UVA. L'activité de ces systèmes provient principalement des cations Co2+ et Co3+ libérés par 

Co3O4, qui participent à des réactions d'oxydoréduction avec le PMS. Ces réactions conduisent 

à la génération d'espèces radicalaires très réactives telles que •OH et SO4
•-. De même, lorsqu'ils 

réagissent avec H2O2, ces cations produisent des radicaux •OH dans des processus similaire au 

Fenton. Pour une optimisation de ces systèmes, l'effet des principaux paramètres influençant le 

processus a été étudié. 

Pour clore cette partie, une étude mécanistique a été réalisée en se basant sur le piégeage des 

espèces réactives issues de l’irradiation des mélanges réactionnelles précédentes. L’étude de la 

minéralisation quant à elle, permet de déterminer le taux de l’élimination du NPX et de ses 

intermédiaires.  

III.3.1 Étude du mélange NPX-Co3O4: 

Dans cette étude, une concentration initiale de substrat de 10-5M a été utilisée. La raison d'être 

de cette concentration élevée, par rapport aux concentrations généralement trouvées dans les 

effluents, était de faciliter l'analyse et le suivi en temps réel du NPX tout au long de la réaction. 
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 En absence de lumière 

Dans un premier temps, le mélange NPX-Co3O4 en absence de lumière a été suivi en fonction 

du temps pour se rendre compte des phénomènes qui peuvent surgir comme l'adsorption de 

NPX sur le catalyseur ou la complexation à la surface ou simplement une oxydation 

généralement rapporté dans la littérature [22, 23]. L’abattement du substrat dans le mélange 

NPX-Co3O4 (10-5M ; 1g/l) a été quantifié à différents temps. Les résultats obtenus illustrés dans 

la Figure III.39 laissent révéler l’absence d’interaction entre le substrat et le semi-conducteur. 

En effet, aucune élimination significative n’a été observée dans nos conditions expérimentales.  

 

Figure III. 39 Disparition de NPX dans le mélange NPX-Co3O4 (10-5M ; 1 g/L à pH = 7) en 

absence d'irradiation. 

Le pH de la solution peut influencer la charge de surface du Co3O4 et le comportement de la 

molécule NPX. Des expériences similaires ont été effectuées en variant le pH à des valeurs 

autour du PZC. Il convient de mentionner que pour le Co3O4, son point de charge zéro (PZC) 

est situé à 7.1. Il présente donc une charge positive à des niveaux de pH inférieurs (Figure 

III.40). Sa surface positive facilite l'attraction électrostatique avec les molécules de NPX sous 

leur forme anionique (pH˃pKa=4.1), créant ainsi un environnement favorable à l'adsorption. 

Néanmoins, d’après les résultats illustrés sur la Figure III.41. Aucune adsorption ne s'est 

produite dans ces conditions. 
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Figure III. 40 Disparition de NPX dans le mélange NPX-Co3O4 (10-5M ; 1 g/L) sans 

irradiation, à pH = 3.2 ; 5 et 7. 

 

Figure III. 41 Les charges de la surface de Co3O4 et du NPX en fonction du pH. 

Etude analytique par HPLC 

Les chromatogrammes de la Figure III.42, montrent que le pic NPX conserve un niveau 

d'intensité constant, ce qui indique une concentration constante du NPX durant tout le temps de 

l’expérience. Outre cela aucun sous-produit n’est apparu durant toute la durée de l’expérience.  
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Figure III. 42 Chromatogrammes de la réaction thermique du mélange NPX-Co3O4 (10-5M ; 

1g/L à pH = 7 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide acétique) 

 Sous irradiation UV 365 nm 

La dégradation photocatalytique du NPX sous irradiation à 365 nm a été étudiée sur un  mélange 

NPX-Co3O4 (10-5M ; 1g/l). La disparition du NPX dans le mélange à différents temps est 

représentée sur la Figure III.43. Aucune réduction de la concentration du NPX n'a été observée 

dans des conditions de pH neutre. Cela suggère que le Co3O4 seul n'était pas capable d'assurer 

la dégradation photocatalytique du NPX. 

 

Figure III. 43 Disparition de NPX dans le mélange NPX-Co3O4 (10-5M ; 1 g/L à pH = 7) 

sous irradiation UV 365nm. 
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L'influence du pH sur le processus photocatalytique est illustrée sur la Figure III.44, aucune 

réduction de la concentration du NPX n'a été observée au cours du processus photocatalytique,  

quel que soit le pH de la solution. De manière identique aux résultats observés dans les 

expériences réalisée sans irradiation, il convient de noter que le niveau de pH de la solution ne 

favorise pas la disparition du NPX même lorsque la solution est soumise à une irradiation par 

les UV 365nm. Le Co3O4 seul s'est révélé incapable de dégrader le NPX, indépendamment la 

valeur du pH. 

 

Figure III. 44 Disparition de NPX dans le mélange NPX-Co3O4 (10-5M ; 1 g/L) sous 

irradiation 365nm à pH = 3.2 ; 5 et 7. 

Etude analytique par HPLC 

En examinant les chromatogrammes de la Figure III.45, on constate qu'aucun pic autre que 

celui du naproxène n'est apparu. Ces résultats confirment l’absence de réaction 

photocatalytique. 
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Figure III. 45 Chromatogrammes de la réaction photocatalytique du mélange NPX-Co3O4 

(10-5M ; 1g/L à pH = 7 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide acétique) 

III.3.2 Etude du système combiné (Co3O4-H2O2) en absence de lumière 

Plusieurs études ont confirmé l'efficacité de l'utilisation d'oxy(hydroxy)des de Fe(III) en 

combinaison avec le peroxyde d'hydrogène pour la dégradation des composés organiques, 

principalement attribuée à l'activité catalytique à la surface des oxy(hydroxy)des de fer et à la 

production subséquente d'ions ferreux [22, 24-26]. Encouragés par les résultats positifs obtenus 

avec le Fe(II)/ H2O2, nous avons tenté de reproduire le processus en utilisant le Co(II)/H2O2. 

Nous avons utilisé le peroxyde d'hydrogène (H2O2) comme agent oxydant. Cet oxydant est 

supposé produire une quantité accrue de radicaux hydroxyles en s'engageant dans un processus 

impliquant la catalyse hétérogène facilitée par les cations Co(II) [27].  

La présence simultanée de ces cations et de peroxyde d'hydrogène dans la solution, sans 

exposition à la lumière, devrait théoriquement produire des radicaux hydroxyles.  

La dégradation du NPX dans le mélange NPX-H2O2 (10-5, 5.10-3M) et NPX-H2O2-Co3O4 (10-

5, 5.10-3M, 1g/l) en l'absence de lumière est quasi nulle dans nos conditions expérimentales 

(Figure III.46), marquant une divergence notable par rapport aux résultats positifs obtenus 

précédemment avec le fer. Ce qui nous a amenés à décider d'explorer le processus sous 

irradiation. 
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Figure III. 46 Disparition de NPX en présence de H2O2 et H2O2-Co3O4 (5.10-3M ; 1g/l ; 

pH=5.2) à l’abri de la lumière. 

III.3.3 Etude du système combiné (Co3O4-H2O2) sous irradiation 365nm 

Sous irradiation à 365 nm, une réaction remarquable a eu lieu dans le mélange NPX-H2O2 (10-

5, 5.10-3M), causant la dégradation du NPX. En effet comme il est montré sur Figure III.47 le 

NPX disparait au cours d’une irradiation de 365 nm en présence de H2O2 (5.10-3M) où 90 % du 

NPX s'est dégradé après 180 minutes. Cependant, en combinaison avec l’oxyde de cobalt dans 

le système H2O2-Co3O4 (5.10-3 M ; 1g/L à pH=7), la disparition du NPX était quasi nulle. 
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Figure III. 47 Disparition de NPX en présence de H2O2 et H2O2-Co3O4 (5.10-3M ; 1g/l ; 

pH=5.2) sous irradiation à 365nm. 

L'inefficacité de la dégradation observée lorsque H2O2 est combiné avec Co3O4 pourrait en effet 

être attribuée à l'adsorption de H2O2 sur la surface du catalyseur. Ces interactions pourraient 

altérer la réactivité attendue de H2O2 ou empêcher son engagement dans le processus de 

dégradation. 

L'adsorption de H2O2 à la surface du catalyseur peut entraver son accessibilité au composé 

organique cible, limitant ainsi la génération d'espèces réactives nécessaires à une dégradation 

efficace. De même, elle pourrait conduire à la décomposition catalytique des molécules de H2O2 

en H2O et O2, réduisant ainsi leur capacité à subir les transformations nécessaires à une 

dégradation efficace. Tout cela peut interférer avec le mécanisme prévu de dégradation par 

H2O2, ce qui entraîne l'inefficacité observée par rapport à H2O2 seul sous irradiation. Nos 

résultats s'alignent avec ceux de Gamil et al. (2000), qui ont observé que le Co3O4 présente des 

propriétés catalytiques pour la décomposition de H2O2 en H2O et O2. Le suivi de la 

décomposition du H2O2 a été réalisé en mesurant le volume d’oxygène libéré à intervalles 

réguliers jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint [28]. 
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Etude spectrale 

Nous avons analysé les variations spectrales en présence de H2O2-Co3O4 liées aux changements 

observés lors du suivi de la concentration en NPX (Figure III.48) 

 

Figure III. 48 L’évolution spectrale du mélange H2O2-NPX (5.10-3M ; 10-5M ; pH=5.2) sous 

irradiation 365nm. 

L’évolution spectrale du NPX (10-5M) a été suivie dans une solution aqueuse contenant H2O2-

Co3O4 (5.10-5M ; 1g/l) dans des conditions pH libre (pH = 5.2) à température ambiante, la 

solution étant soumise à une irradiation UV à 365nm.  

Le spectre UV-Visible présente des altérations notables après l’ajout de Co3O4. Cependant, 

aucun changement n’a été noté au fur et à mesure que le mélange vieillit. On observe notamment 

une réduction significative de l’absorbance dans la plage spectrale  (200-300 nm), 

correspondant à la disparition de H2O2. Etude analytique par HPLC 

L'examen des chromatogrammes de la Figure III.49 révèle que le pic de NPX présente la même 

intensité tout au long du temps d'analyse. Alors que le pic de H2O2 apparent au temps 0 disparaît 

dès que le mélange réactionnel est effectué, ce qui confirme son adsorption instantanée sur la 

surface de Co3O4. 
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Figure III. 49 Chromatogrammes de la réaction du mélange NPX-H2O2-Co3O4 (10-5M ; 5.10-

3 M ; 1g/L à pH = 7 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide acétique) sous irradiation 

365 nm. 

Nous avons constaté que la dégradation du NPX dans le système simple (Co3O4 seul) était quasi 

nulle, la combinaison de Co3O4 et de H2O2 s'est avérée infructueuse, nous avons donc envisagé 

l'utilisation d'un autre oxydant (PMS) pour stimuler la cinétique de dégradation du substrat par 

Co3O4, ce qui a conduit au système combiné (Co3O4-PMS). 

III.3.4 Etude du système combiné (Co3O4-PMS) en absence de lumière 

Bien que de divers catalyseurs métalliques aient été suggérés comme étant adéquats pour 

l'activation du PMS, L’espèce Co2+ est considérée comme étant l'activateur préféré [29], 

activant le PMS, même à un niveau de ppb [30]. L’espèce Co2+ peut être passée à la solution 

par lessivage ou dissolution de l’oxyde de Cobalt. La voie prédominante pour l'activation du 

PMS par Co3O4 semble être la suivante :  

- une réaction d’initiation entre le PMS et le Co2+ à une vitesse de réaction similaire à celle 

rapportée dans la chimie de Fenton entre le peroxyde d'hydrogène et le Fe2+.  

- La deuxième étape est la réduction du Co3+ en Co2+ par sa réaction avec le PMS, cette étape 

est crucial dans le maintien de l'efficacité du système, compte tenu de la solubilité limitée 

du Co3+. La coexistence de ces cations et du PMS en solution conduira à la génération de 

radicaux même en l'absence de lumière (Eqs.III.5, III.6). Outres les réactions 5, 6 et 7, 

certains auteurs ont proposé la formation d'un complexe Co2+-PMS comme l’espèce active 

primaire plutôt que de radicaux libres [31].  
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HSO5
- + Co2+ → HO• + Co3+ + SO4

-•                (III.5)  

HSO5
- + Co2+ → Co3+ + HO• + SO4

2-               (III.6)  

HSO5
- + Co3+ → Co2+ + H+ + SO5

-•                  (III.7) 

L’étude du mélange NPX-PMS-Co3O4 (10-5, 10-4M, 1g/l) a été réalisé à l’obscurité et sous 

irradiation lumineuse à 365nm. 

A l'obscurité, l'introduction de PMS a réduit de manière significative la concentration de NPX. 

Cependant, la dégradation du NPX a été renforcée par l'utilisation d'un système combiné  

(Co3O4-PMS). Le suivi des concentrations de NPX a révélé que l'utilisation du PMS seul 

permettait d'obtenir un taux d'élimination de 65 % après 60 minutes. De manière remarquable, 

la combinaison de Co3O4 et de PMS a permis d'éliminer 90.7 % du NPX en seulement 15 

minutes, ce qui démontre que Co3O4 active efficacement le PMS (Figure III.50(A)). 

Vu l’importance de ce résultat, l’optimisation des paramètres expérimentaux a été réalisé. 

L’effet de la concentration du PMS dans le système combiné a été étudié (Figure III.50(B)). 

Les résultats montrent que l’utilisation d’une concentration élevée du PMS a considérablement 

amélioré la réaction thermique. Le suivie de la concentration du NPX a montré des taux 

d'élimination de 3,4 %, 31,6 % et 52,2 % après 60 minutes en utilisant des concentrations de 

PMS de 10-5 ; 2.10-5 5.10-5M. En augmentant la concentration du PMS à 10-4M, 90.7% du NPX 

a été éliminé après 15min. 

 

Figure III. 50 (A) Disparition du NPX par PMS et Co3O4-PMS en absence de lumière (B) 

Disparition de NPX dans le système  Co3O4-PMS (1g/l ; 10-5M –10-4M ; pH=7–6.2) en 

absence de lumière. 
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Effet de pH 

En l'absence de lumière, le pH du milieu réactionnel a considérablement affecté le processus de 

dégradation pour le système combiné Co3O4-PMS (Figure III.51). A un pH de 6,2, plus de 

52% de la concentration initiale de NPX a été éliminée après 60 minutes. Le taux de dégradation 

a augmenté à des niveaux de pH plus acides et diminué à mesure que le pH augmentait. Ceci 

peut être dû à la solubilité limitée du Co2+ à des niveaux de pH élevés, ce qui est défavorable à 

l'activation du PMS, sachant que la principale force motrice derrière la dégradation du NPX 

était la réaction entre le Co2+ et le PMS. La réaction s'est produite rapidement, puis s'est 

brusquement arrêtée, atteignant un plateau. Il convient également de mentionner que le PMS 

est le facteur limitant de cette réaction. Une fois que le PMS est entièrement consommé, la 

réaction s'arrête quel que soit le niveau de pH, ce qui souligne le rôle central de la concentration 

en PMS dans ce processus de dégradation. 

 

Figure III. 51 Disparition de NPX dans le système  Co3O4-PMS (1g/l ; 5.10-5M ; pH=3-9) en 

absence de lumière. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Pour étudier la contribution des radicaux libres, notamment les  SO4
-• et les •OH, nous avons 

réalisé la réaction thermique en introduisant dans le mélange des piégeurs de radicaux. Les 

résultats montrés dans la Figure III.52 Indiquent que l’addition des piégeurs des radicaux dans 



Chapitre III                                                                                             Résultats et discussions 

 

133 
 

la solution n'a entraîné aucun empêchement dans le processus de dégradation, cela indique que 

le processus n'est pas basé sur la génération des espèces radicalaires. Le mécanisme convenable 

dans ce cas-là est fondé sur d’autres espèces non radicalaires.  

Bien que la plupart des chercheurs aient démontré que les radicaux SO4
-• et •OH sont les espèces 

réactives générées par l'activation du PMS, qui réagissent ensuite avec les contaminants [32], 

quelques études ont présenté des preuves substantielles qui contredisent le rôle des radicaux 

libres en tant qu'espèces réactives primaires [33-35].  

Hongchao et al. (2021) ont proposé la formation d’un complexe Co2+—PMS [31]. Le complexe 

Co(II)-OOSO3
- a été suggéré comme étant l’espèce active primaire plutôt que les radicaux 

libres. Cette espèce active de Co(II)-OOSO3
- peut oxyder les substances organiques par un 

transfert d’un atome d'oxygène. Ceci est possible après avoir constaté que les piégeurs n'avaient 

aucun effet sur le processus, parce que ces piégeurs (t-BuOH et MeOH) ne peuvent pas être 

oxydés par ce mécanisme (transfert d’atome d’oxygène).  

 

Figure III. 52 Disparition de NPX dans le milieu Co3O4-PMS (5.10-5M) a différentes 

concentrations de (A) MetOH et (B) t-BuOH, en absence de lumière. 

Une autre espèce qui peut jouer un rôle essentiel est l’oxygène singlet 1O2. L’oxygène singlet 

est doté d'avantages uniques tels qu'une demi-vie plus longue que celle des radicaux libres [36], 

une résistance élevée aux interférences des ions inorganiques [37], une plus grande sélectivité 

de la dégradation des polluants par rapport aux radicaux libres [38]. Plusieurs études ont suggéré 

que le SO5
•- était la principale source de production de 1O2 dans les POA qui impliquent le PMS 

[37, 39]. Le mécanisme de génération était proposé comme suit : 

HSO5
•- → SO5

•- + H+ + é                      (III.8) 
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SO5
•- + SO5

•- → S2O8
2 - + 1O2                       (III.9) 

SO5
•- + SO5

•- → 2SO4
2- + 1O2               (III.10) 

Pour étudier la contribution de 1O2 dans la dégradation du NPX, l'azoture de sodium (NaN3) est 

utilisé comme agent de piégeage, avec une constante de vitesse approximative de 109 M-1s-1 

[40]. Cependant, ce piégeur n’est pas entièrement spécifique à une seule espèce, NaN3 réagit 

avec les radicaux hydroxyles et sulfate à des constantes de vitesse d'environ 8.1010 et 3.109 M-

1s-1, respectivement [41, 42]. Néanmoins, comme les expériences précédentes (Figure III.52) 

ont confirmé l'absence de radicaux •OH et SO4
•-, nous pouvons utiliser l'azoture de sodium sans 

interférence. 

Après avoir ajouté 1mmol de NaN3 dans le milieu réactionnel, le taux d'élimination du NPX a 

diminué de 52 % à 16 %, ce qui prouve le rôle majeur de 1O2 dans le processus de dégradation 

du NPX (Figure III.53) 

 

 

Figure III. 53 Disparition de NPX dans le milieu Co3O4-PMS (5.10-5M ; pH=6.2) en 

présence de NaN3 (10-3M) à l’abri de lumière. 
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Minéralisation du NPX par le système PMS-Co3O4 

Le but principal des processus de traitement des eaux polluées est de décomposer les polluants 

organiques et leurs sous-produits en CO2 et H2O. Nous avons surveillé la minéralisation du 

NPX en fonction du temps d'irradiation, en utilisant la demande chimique en oxygène (DCO) 

comme paramètre de mesure (Figure III.54). Le processus de la photocatalyse hétérogène avec 

le système combiné PMS-Co3O4 a montré une capacité de minéralisation limitée du NPX. 

 

Figure III. 54 Pourcentage de minéralisation du NPX (10-5 M) en présence de PMS-Co3O4 

(10-4 M ; 1g/L) en fonction du temps. 

Bien que la concentration du NPX soit fortement réduite (90.7% dans 15 min) par le système 

PMS-Co3O4, la Figure III.54 indique que le processus n'atteint qu'un faible taux de 

minéralisation de la charge organique présente dans la solution après 1 heure de traitement, puis 

se stabilise jusqu’à 8 heures. Le taux de minéralisation ne dépasse pas 20% après 8 heures de 

réaction. Ce résultat souligne la persistance des sous-produits de l’oxydation du NPX, comme 

cela a été démontré par Fabiola et al. (2008) [43]. Le taux de minéralisation se stabilise entre 

1 heure et 8 heures car la réaction s’arrête en raison de la consommation totale du PMS. Cela a 

également été observé avec le suivie de la concentration du NPX (Figure III.50). 
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III.3.5 Etude du système combiné (Co3O4-PMS) sous irradiation 365nm 

Lorsque le système NPX-Co3O4-PMS (10-5M ; 1g/l ; 5.10-5M) est exposé à une irradiation 

UVA à 365nm, la dégradation photocatalytique du NPX donne des résultats identiques à ceux 

de la réaction thermique (Figure III.55). Cette observation implique deux possibilités : soit 

l'oxyde de cobalt n’a pas été activé par la lumière UVA à 365nm, soit la recombinaison des 

électrons et des trous s'est produite à un rythme plus rapide qu'ils ne pouvaient être utilisés dans 

les réactions d'oxydoréduction à la surface du catalyseur. En outre, l'incorporation de Co3O4 

dans le milieu réactionnel augmente considérablement la turbidité de la solution, ce qui entrave 

la pénétration de la lumière et l'absorption des photons par le PMS. 

   

Figure III. 55 Disparition de NPX dans le système Co3O4-PMS (1g/l ; 5.10-5M ; pH=6.2) en 

absence et sous irradiation 365nm. 

Conclusion 

L’étude du mélange NPX-Co3O4 en solution aqueuse a été réalisée afin de mettre en évidence 

les capacités photocatalytiques de l’oxyde de cobalt. 

En absence de lumière, lors de la mise en mélange du NPX avec Co3O4, aucune interaction 

notable n’a été détectée pendant le vieillissement du mélange.  

Sous irradiation UV à 365 nm, aucune transformation du NPX n'a été observée dans nos 

conditions expérimentales. De plus, les variations de pH n'ont pas eu d'impact sur le processus. 
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Le Co3O4 est donc considéré comme inefficace en tant que photocatalyseur pour des durées 

d’irradiation de 3 heures, ce qui signifie qu'il a une capacité limitée dans la photocatalyse, 

contrairement aux oxydes de fer déjà étudiés au niveau de notre laboratoire. Ceci montre des 

dissimilitudes comportementales, même si les propriétés chimiques sont voisines. 

L’introduction d’un activateur de réaction comme H2O2 en présence de lumière s’est avérée 

inefficace, réduisant l'efficacité du H2O2 lorsqu'il est utilisé seul.  

Contrairement au H2O2, l’ajout du PMS a donné une interaction différente. En effet, en absence 

de lumière, la dégradation du NPX par le système combiné PMS-Co3O4 (10-4M, 1g/l) a montré 

une efficacité notable, avec 90.7 % du NPX éliminée après 15 min. Cette réaction en absence 

de lumière a été optimisée en termes de (pH, concentration du PMS) et fait ressortir que : 

- L’augmentation de la concentration du PMS améliore fortement la dégradation du NPX. 

- La diminution de pH favorise le processus de dégradation. 

L'aspect mécanistique a été étudié et montre l’implication de l'oxygène singlet 1O2 dans la 

dégradation en tant qu'espèce majeure. 

L'analyse de la minéralisation via la demande chimique en oxygène (DCO) révèle un taux 

relativement modéré, avec seulement 20% de la minéralisation atteinte après 8 heures. 

Sous irradiation UV à 365 nm, le système combiné (PMS-Co3O4) n'a pas présenté 

d'amélioration notable par rapport aux expériences effectuées à l'abri de la lumière. Ceci montre 

l’inefficacité de tels systèmes dans l’élimination des polluants. 
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III.4 Etude du photocatalyseur g-C3N4  

Récemment, certains semi-conducteurs contenant des métaux de transition (par exemple, Co, 

Cu, W, Ce et Fe) ont été utilisés comme photocatalyseurs pour la dégradation des polluants 

organiques et ont montré des propriétés photocatalytiques remarquables [44-51]. Cependant, 

les ions métalliques peuvent facilement s'échapper des catalyseurs pendant la photodégradation, 

entraînant un risque de toxicité et de polluants secondaires, ce qui limite leur utilisation pratique 

dans les applications de traitement de l'eau [52]. Par conséquent, il est intéressant de concevoir 

des photocatalyseurs sans métal comme alternative. Le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) 

a attiré une attention considérable en tant que photocatalyseur "sans métal" prometteur. Le g-

C3N4 se présente généralement sous la forme d'une poudre jaune ou jaune clair. La texture de 

la poudre de g-C3N4 est généralement fine et peu agglomérée, ce qui la rend relativement facile 

à disperser dans l'eau. L'intérêt pour ce matériau semi-conducteur provient de ses propriétés 

attrayantes telles que sa stabilité chimique et thermique et sa recyclabilité, sa résistance à la 

photocorrosion, sa facilité de préparation, sa non-toxicité, son coût relativement faible, sa 

capacité d'absorption de la lumière visible avec une bande interdite modérée de (Eg = ~2,6 eV), 

et sa structure de bande appropriée. La bande de conduction hautement négative du g-C3N4 

confère aux électrons photoinduits une forte capacité de réduction, accélérant remarquablement 

la génération de radicaux superoxydes (O2
•—) [53, 54]. Les matériaux à base de g-C3N4 ont fait 

l'objet d'études approfondies au cours des dernières années et les résultats démontrent un 

potentiel significatif pour une large gamme d'applications photocatalytiques. 

Dans cette partie, nous nous concentrerons sur les propriétés photocatalytiques du g-C3N4 et 

son efficacité de dégradation du NPX, en optimisant les principaux facteurs influençant la 

dégradation. Le g-C3N4 particulaire sera comparé dans la suite de cette étude avec le système 

combiné g-C3N4-PMS, le g-C3N4 en forme de feuille, et avec des composites à base de g-C3N4, 

en optimisant dans chaque cas les conditions expérimentales de ce processus. 

III.4.1 Étude du mélange NPX-g-C3N4 en absence de lumière 

Pour commencer, nous avons étudié l'adsorption du NPX sur le catalyseur. Pour cela un 

mélange NPX-g-C3N4 (10-5M, 1g/l) a été suivi en fonction du temps de vieillissement à 

température ambiante et en absence de lumière (Figure III.56). Il est intéressant de noter 

qu'aucune diminution de la concentration de NPX n'a été observée, ce qui implique que le NPX 

ne s'adsorbe pas à la surface du g-C3N4. De même, les variations de pH n’ont aucune influence 

sur le processus d’adsorption. En effet, à des valeurs de pH comprises entre le pKa du NPX et 

le PZC de g-C3N4, le NPX devrait être sous sa forme anionique et la surface du g-C3N4 devrait 
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être chargée positivement (Figure III.62). L’attraction électrostatique serait donc favorisée. 

Cependant, nos résultats suggèrent que d’autres facteurs peuvent influencer le processus 

d’adsorption, car le changement de pH n’a pas eu d’influence. 

 

Figure III. 56 Disparition du NPX dans le mélange NPX-g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; pH=3.2 ; 

5.2 et7) en absence de lumière. 

III.4.2 Étude du mélange NPX-g-C3N4 sous irradiation 365nm 

L’évolution spectrale du NPX (10-5M) sous irradiation à 365nm en présence de g-C3N4 (0.1g/l) 

a été suivie à différents temps. La Figure III.57 illustre des changements significatifs au fur et 

à mesure que le mélange évolue sous irradiation. Ces changements comprennent une réduction 

du pic caractéristique du NPX situé à 230nm et l’émergence de deux points isobestiques à 241 

et 208 nm. Ces points indiquent la formation de nouveaux produits résultant de la dégradation 

photocatalytique du NPX. 
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Figure III. 57 L’évolution spectrale du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.2) 

sous irradiation 365nm. 

La quantification de la disparition du NPX dans le mélange NPX-g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l) sous 

irradiation à 365 nm à différents moments a été réalisé par HPLC. Contrairement à l’expérience 

menée dans le noir, une diminution notable de la concentration de NPX a été observée en 

présence de lumière (Figure III.58). Après 60 min d’irradiation en présence de 0.1g/l de g-

C3N4 particulaire, une élimination quasi-totale de NPX a été obtenue, avec une constante de 

vitesse apparente de 0.116±0.003 min−1. Notons que durant la photolyse effectuée sous 

irradiation à 365 nm, le NPX s'est avéré stable et aucune diminution de la concentration de NPX 

n'a eu lieu après une heure d’irradiation. Cela prouve que le g-C3N4 peut être utilisé en tant que 

photocatalyseur efficace pour l’élimination de ce genre de polluant. 

L’irradiation du mélange a entrainé une réaction ayant pour conséquence la disparition du 

substrat et donnant naissance à des sous-produits dans le mélange réactionnels ces 

intermédiaires ont été suivis par HPLC. 
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Figure III. 58 Disparition du NPX dans le mélange NPX-g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; 

pH=5.2) sous irradiation à 365 nm. 

Etude analytique par HPLC 

Les chromatogrammes présentés sur la Figure III.59 montrent une forte diminution de 

l’intensité du pic du NPX avec un temps de rétention (tR = 9.8 min), accompagnée de 

l’apparition de trois sous-produits aux temps de rétention respectifs de (8, 12 et 14 min). 

 

Figure III. 59 Chromatogrammes de la dégradation photocatalytique à 365 nm en présence 

de g-C3N4 (10-5M ; 1g/L à pH = 5.2 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide acétique) 

à differents temps. 
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III.4.2.1 Etude paramétrique  

Pour optimiser les paramètres susceptibles d'influencer la réaction, à savoir la concentration du 

catalyseur, le pH de la solution et la concentration du NPX, des expériences ont été menées à 

cette fin. 

Influence de la concentration de g-C3N4 

La cinétique de la dégradation photocatalytique du NPX (10-5 M ; pH = 5.2) a été examinée en 

ajustant la concentration de g-C3N4 entre 0,1 et 0,5 g/L. Les résultats présentés sur la Figure 

III.60 montrent que la vitesse de dégradation augmentent en  augmentant la concentration de 

g-C3N4 de 0,1 à 0.5 g/L. Ceci est dû à la présence de sites actifs supplémentaires [55], qui induit 

davantage de molécules d'oxygène dissoutes et de molécules d'eau pouvant participer à des 

réactions d'oxydoréduction à la surface du catalyseur. Ceci entraîne une abondance d'espèces 

radicalaires réactives et favorise la dégradation du NPX. 

 

Figure III. 60 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (0.1-0.5g/l ; pH=5.2)  sous 

irradiation à 365 nm. 

Influence de la concentration du NPX 

L'effet de la concentration de NPX sur le processus de dégradation est illustré sur la Figure 

III.61. Les résultats montrent que la constante de vitesse diminue de 0,116±0,003 à 

0,102±0,003 min-1 lorsque la concentration de NPX augmente de 10-5M à 5.10-5M. Il est 
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essentiel de souligner que si la concentration de NPX est la principale variable étudiée, tous les 

autres paramètres clés restent constants au cours de la réaction. Ces facteurs constants 

comprennent l'intensité de l'irradiation, la quantité de catalyseur, et donc la quantité de radicaux 

libres générés. Leur maintien constant assure que tout changement observé dans la constante de 

vitesse peut être attribué en toute confiance aux variations de la concentration de NPX. 

La concentration plus élevée de NPX dans le mélange réactionnel entraîne une augmentation 

du nombre de molécules cibles disponibles pour la réaction. Cette augmentation de réactifs 

contribue naturellement à une diminution de la constante de vitesse, car les espèces réactives 

rencontrent davantage de molécules cibles (NPX et ses sous-produits). Priti et al (2012) ont 

rapporté un comportement similaire : une diminution de l'efficacité accompagnant une 

augmentation de la concentration de polluant [56]. 

 

Figure III. 61 Disparition de différentes concentrations de NPX en présence de g-C3N4 à 

(0.1g/l ; pH=5.2) sous irradiation à 365 nm. 

Effet de pH 

L’effet de pH a été également étudié sur un intervalle entre 3.2-9. Le tableau III.5 regroupe les 

paramètres cinétiques décrivant le processus photocatalytique. Il ressort de cette étude que 

l’efficacité la plus élevée est observée entre pH 3.2 et 4, qui sont inférieurs au pKa du NPX 
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(4,1) [57], ce qui indique une interaction favorable entre le NPX sous sa forme moléculaire et 

le catalyseur, conduisant à une dégradation supérieure. Cependant, à des pH supérieurs à 4.6, 

correspondant au point de charge zéro (PCZ) du g-C3N4, la surface chargée négativement du 

catalyseur a induit une répulsion des molécules de NPX chargées négativement (Figure III.62) 

[58], ce qui a réduit l'efficacité de l'élimination.  

Bien que le NPX et le g-C3N4 aient des charges opposées dans des milieux alcalins, la forte 

concentration de groupements -OH à la surface du catalyseur peut affecter l'accessibilité des 

molécules de NPX aux trous positifs. Il a été rapporté que les trous positifs du g-C3N4 peuvent 

provoquer une réaction d'oxydation des groupements -OH pour former de l'O2 [59]. Étant donné 

que les trous positifs sont parmi les espèces réactives, cela pourrait donc réduire l'efficacité de 

dégradation. 

Tableau III.5 Paramètres cinétiques de la disparition du NPX en présence du g-C3N4 (10-5M, 

0.1g/l) à différents pH. 

pH 3.2 4 5,2 7 9 

K (min-1) 0,336 0,282 0,116 0,071 0.074 

R2 0.999 0.996 0.999 0.998 0.997 

T1/2 2,98 3,55 8,61 14.02 13.42 

 

Malgré la diminution de la vitesse de dégradation lorsqu'on atteint des valeurs de pH alcalines, 

le catalyseur a conservé son efficacité, atteignant plus de 97 % de dégradation de NPX (pH = 

9), ce qui met en évidence son efficacité dans une large plage de pH. 

 

Figure III. 62 Illustration des charges de la surface de g-C3N4 et du NPX en fonction du pH. 

III.4.2.2 Etude mécanistique  

Dans une seconde étape, l’aspect mécanistique montrant les espèces ayant un rôle à jouer dans 

le processus photocalytique a été abordé.  
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La présence d'oxygène dans les systèmes photocatalytiques est avantageuse en raison de ses 

propriétés en tant qu'oxydant et accepteur d'électrons [60]. Pour étudier son effet, l'oxygène 

dissous a été éliminé de la solution contenant NPX-g-C3N4 (10-5M, 0.1g/l) par une procédure 

de purge à l'azote gazeux. Les résultats expérimentaux de la Figure III.63 confirment que le 

processus photocatalytique peut se dérouler en absence d'oxygène, mais avec une cadence plus 

lente en raison de l'absence d'espèces réactives de l'oxygène telles que les radicaux superoxydes 

O2
•- et l'oxygène singulet 1O2. On examinant l’allure de la courbe en milieu désoxygéné on peut 

dire que le palier observé au début de réaction montre l’importance d’oxygène, mais après 10 

min le processus photocatalytique est assuré par les trous positifs comme il sera démontré par 

la suite. 

 

Figure III. 63 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.2) dans un 

milieu aéré/désoxygéné sous irradiation à 365 nm. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Pour déterminer les espèces impliquées dans le processus photochimique du mélange NPX-g-

C3N4 (10-5M, 1g/l), cinq expériences ont été réalisées, en mettant le piégeur adéquat (Figure 

III.64).  

La présence de tert-butanol n'a pas eu d'impact perceptible sur le processus de dégradation, ce 

qui suggère que les radicaux hydroxyles (•OH) ne participent pas à la réaction. Cette conclusion 

est renforcée par le fait que le potentiel de la bande de valence du g-C3N4 (1,35 eV par rapport 
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à l'ENH) est moins positif que l'énergie requise pour la génération de radicaux hydroxyles à 

partir de H2O/•OH (2,72 eV par rapport à la NHE) et de -OH /•OH (+2,40 eV par rapport à 

l'ENH). Cette disparité indique que les trous photogénérés dans la bande de valence du g-C3N4 

ne peuvent pas oxyder efficacement H2O ou -OH pour former des radicaux •OH.  

En revanche, l'introduction de TEA, de p-BQ et de NaN3 a conduit à une diminution notable de 

l'efficacité de dégradation du NPX, avec des pourcentages passant respectivement à 20.7 %, 

59,5 % et 89,6 %, par rapport à la valeur initiale de 98,5 %.  

L’AgNO3 a accéléré la cinétique de la dégradation photocatalytique par le piégeage des 

électrons dans la bande de conduction empêchant alors la recombinaison des paires électron-

trou photogénérées. En effet, selon la littérature les cations Ag+ piègent les électrons beaucoup 

plus efficacement que les molécules d'oxygène [61, 62]. Veronica et al. (2001) ont constaté que 

l'ajout d'Ag+ dissous à une suspension de TiO2 doublait son efficacité photocatalytique pour la 

dégradation du saccharose en milieu aqueux [63]. 

Le processus de dégradation du NPX est décrit par les réactions suivantes : (Eqs.III.11-15) 

𝑔 − 𝐶3𝑁4 + ℎ𝑣 →  é + ℎ+                             (III.11) 

𝑁𝑃𝑋 + ℎ+ →  𝑆𝑜𝑢𝑠 − 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠                   (III.12) 

𝑂2 + é →  𝑂2
•−                                               (III.13) 

𝑂2
•− + ℎ+ →  𝑂1

2                                          (III.14) 

 𝑂1
2; 𝑂2

•− + 𝑁𝑃𝑋 →  𝑆𝑜𝑢𝑠 − 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠       (III.15) 

Les taux de contributions de ces espèces sont regroupés dans le Tableau III.6. 

Tableau III.6 taux de contribution des espèces oxydantes dans la dégradation du NPX. 

espèce •OH O2
•- 1O2 h+ 

Taux de 

contribution 

0% 39% 8.9% 77.8% 
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Figure III. 64 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.2) en 

présence de divers piégeurs sous irradiation à 365 nm. 

Effet de la source d'irradiation 

On a étudié la dégradation du NPX en présence de g-C3N4 sous différentes sources d'irradiation, 

étant donné que la longueur d'onde d'irradiation peut avoir une influence tant sur l’aspect 

cinétique que mécanistique en termes d'orientation de la réaction. (Figure III.65).  

Les résultats montrent que la lumière solaire simulée (Suntest) avec un spectre d’émission (300-

800 nm) a présenté une meilleure efficacité de dégradation par rapport à la lampe UV 

monochromatique de 365 nm. Cela indique que la lumière émise par le Suntest peut activer le 

catalyseur plus efficacement, grâce à son spectre d'émission plus large. En outre, chacune des 

deux sources a montré un abattement significatif du NPX par rapport à la lampe UV 

polychromatique de 365 nm. Cela est dû à l’intensité d’irradiation plus faible émis par cette 

dernière. Le flux de photons plus faible émis par la lampe polychromatique UV 365 nm se 

traduit par moins de photons disponibles pour le processus photocatalytique, ce qui entraîne 

une vitesse de réaction relativement plus lente par rapport aux autres sources ayant des 

intensités lumineuses plus élevées. Ceci est en accord avec les résultats de Falah H Hussein 

(2012). Qui a montré que le taux de dégradation photocatalytique est directement proportionnel 

à l'intensité lumineuse [64]. 
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Figure III. 65 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.2) sous 

différents sources d’irradiation. 

Minéralisation du NPX par g-C3N4 particulaire sous irradiation 365nm 

Le g-C3N4 particulaire montre une efficacité impressionnante, avec une dégradation quasi-

totale du NPX par le g-C3N4 sous irradiation UV en 60 minutes. Cependant, pour s’assurer de 

l’élimination de tous les sous-produits, nous devons effectuer un test de minéralisation via la 

mesure de la DCO. Les résultats présentés dans la Figure III.66 montrent que le procédé atteint 

un taux acceptable de minéralisation de la charge organique contenue dans la solution après une 

durée de traitement de 8 heures. Un rendement de minéralisation de 72 % est atteint durant le 

temps de réaction. Ce résultat met en évidence l’efficacité du procédé, et avec une durée plus 

longue, nous pourrions atteindre une minéralisation complète des sous-produits récalcitrants. 
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Figure III. 66 Pourcentage de minéralisation du NPX dans le mélange NPX-BCN (10-5M, 

0.1g/L) en fonction du temps d’irradiation à 365nm. 

III.4.2.3 Stabilité du g-C3N4 particulaire ‘BCN’  

En dehors de l'efficacité photocatalytique, la durabilité et la capacité d’être recyclé et réutilisé 

sont cruciales pour les photocatalyseurs dans les applications pratiques. On a donc évalué la 

stabilité de g-C3N4 à l'aide de tests cycliques pour la photodégradation du NPX sous irradiation 

de lumière UV à 365nm. Comme le montre la Figure III.67 le g-C3N4 présente toujours une 

efficacité de dégradation photocatalytique très élevée après quatre cycles de réutilisation. En 

effet, le taux de la dégradation photocatalytique du NPX est resté supérieure à 98 % pour la 

quatrième série d'essais.  

Pour confirmer nos propos, des analyses de DRX et FTIR ont été réalisées. Aucun changement 

notable dans le diagramme DRX et l'analyse FTIR n’a été observé après l'expérience 

photocatalytique (Figure III.68). La légère baisse de l'efficacité de dégradation peut être 

attribuée à l'incomplétude inhérente à la collecte du catalyseur [65]. Ces résultats suggèrent que 

le g-C3N4 présente une efficacité de dégradation photocatalytique élevée et une photostabilité 

exceptionnelle. 
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Figure III. 67 Test de réutilisation de BCN pour la dégradation du NPX sous irradiation à 

365 nm. 

 

Figure III. 68 (A) Diagrammes DRX du BCN avant et après 4 cycles ; (B) spectres FTIR du 

BCN avant et après 4 cycles. 

Conclusion 

Le mélange NPX-g-C3N4 en solution aqueuse en phase hétérogène a été étudié sous irradiation 

lumineuse à 365nm pour mettre en évidence les capacités photocatalytiques de g-C3N4. 

En absence de lumière, le suivi du mélange NPX-g-C3N4 (10-5M, 0.1g/l) montre que le NPX ne 

s’adsorbe pas à la surface de g-C3N4, quel que soit le pH du milieu. 
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Sous irradiation à 365nm, le mélange NPX-g-C3N4 (10-5M, 0.1g/l) a été suivi par 

spectrophotomètre UV-visible et HPLC. Le suivi du substrat a montré une dégradation 

importante du NPX, avec taux d’élimination de 98% en 1 heure. Cette réaction suit une 

cinétique de premier ordre, avec une constante de vitesse apparente de k=0,116±0,003 min-1. 

L’optimisation des paramètres de réaction a montré que : 

 La vitesse de disparition du NPX s’accélère avec l’augmentation de la concentration en 

g-C3N4. 

 La dégradation optimale a été obtenue à un pH de 3,2. 

 L’augmentation de la concentration de NPX réduit sa vitesse d’élimination. 

L’étude mécanistique a porté sur l’effet de l’oxygène dissout et la mise en évidence des espèces 

oxydantes. En milieu désoxygéné, la réaction photochimique est partiellement inhibée. En 

outre, l’espèce principale contribuant à la dégradation du NPX par ce processus a été identifiée 

d’être le trou positif (h+), avec une contribution secondaire des espèces 1O2 et O2
•-. 

L'influence de la source d'irradiation a été étudiée et montre que l'utilisation d'une source avec 

une intensité plus élevée ou d'un spectre d'émission plus large conduit à une dégradation plus 

efficace. 

Le g-C3N4 permet non seulement d'atteindre des taux de dégradation élevés du NPX, mais aussi 

d'assurer une minéralisation significative du polluant, presque 72% de la DCO étant atteinte 

après 8 heures. 

La stabilité élevée du g-C3N4 a été démontrée par le maintien de son efficacité au cours de 

quatre cycles de réutilisation.  
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III.5 Méthodes d'amélioration de l'efficacité photocatalytique du g-C3N4 

Bien que les bonnes performances du g-C3N4 lui confèrent un brillant avenir dans les 

applications photocatalytiques, comme indiqué ci-dessus, le taux de recombinaison des pairs 

electron-trou élevé limite son application pratique. À ce jour, des efforts considérables ont été 

déployés pour améliorer l'efficacité de ce matériau. Ces méthodes comprennent le dopage avec 

des ions métalliques ou non métalliques, l’incorporant des groupes fonctionnels et la 

modification de la morphologie [66, 67]. 

Dans ce qui suit, trois méthodes ont été choisies à savoir la modification de la morphologie, 

l’utilisation d’un oxydant, et la construction des composites, afin de booster ces propriétés 

photocatalytique et améliorer la cinétique de dégradation. 

III.5.1 Modification de la morphologie du g-C3N4 

Dans cette section, nous nous sommes concentrés sur la modification de la morphologie du g-

C3N4, en soulignant l'importance de la forme et de la taille des particules et leur impact sur 

l’éfficacité de la dégradation photocatalytique. Cette modification a été accomplie par 

exfoliation thermique de particules de g-C3N4. Nous avons évalué l'activité photocatalytique du 

g-C3N4 en forme de feuille et l'avons comparé aux résultats obtenus avec le g-C3N4 particulaire. 

L’efficacité photocatalytique a été évaluée par la dégradation du NPX en solution aqueuse 

différents systèmes en présence de g-C3N4 particulaire (bulk g-C3N4 : BCN) et en forme de 

feuille (Sheet-like g-C3N4 : SCN), sous irradiation UVA (365 nm).  

 Etude du mélange NPX-SCN en absence de la lumière 

Dans un premier temps, l'adsorption de NPX sur les catalyseurs a été étudiée (Figure III.69). 

Il a été constaté qu'aucun des catalyseurs ne présentait une adsorption significative de NPX. 

Donc la contribution de l’adsorption dans l’élimination du NPX peut être ignorée.  
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Figure III. 69 Disparition du NPX en présence de BCN et SCN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.7) à 

l’abri de la lumière. 

 Etude du mélange NPX-SCN sous irradiation à 365nm 

Etude spectrale  

Le mélange NPX-SCN (10-5M, 0.1g/l) a été irradié dans les mêmes conditions que BCN en 

suivant la même méthodologie. 

L’évolution spectrale du mélange présenté sur la Figure III.70, montre des changements 

significatifs de l’absorbance au cours de l’irradiation. Notamment, une diminution marquée de 

l’absorbance de la bande caractéristique du NPX autour de 230nm. Contrairement aux résultats 

obtenus avec BCN, la bande du NPX disparaît complètement dans le cas du SCN, avec deux 

nouvelles bandes émergeant à 210 et 240 nm. En outre, les points isobestiques observés dans 

ce cas sont différents de ceux observés lors de l’utilisation du BCN. Ceci reflète des 

transformations différentes du NPX en passant de la forme particulaire à la forme feuille.  
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Figure III. 70 L’évolution spectrale du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.7) 

sous irradiation 365nm. 

Une étude cinétique de la disparition du NPX en présence des deux formes (particulaire et 

feuille) a été réalisée pour mettre en évidence la performance de chaque morphologie. Pour 

cela, le mélange NPX-g-C3N4 (10-5 mol/L, 0,1g/l, pH=5,7) a été contrôlé à différents moment 

Sous irradiation à 365nm. Il ressort à travers la Figure III.71, que les deux catalyseurs en forme 

de feuille (SCN) et le g-C3N4 particulaire (BCN) ont montré une grande efficacité pour la 

dégradation du NPX, où plus de 98% du polluant a été éliminé après 60 minutes d'irradiation 

UV. Cependant, la constante de vitesse de pseudo-premier ordre du SCN pour la dégradation 

du NPX a été environ 3 fois plus grande que celle du BCN. Ceci montre de façon univoque 

l’amélioration de l’activité photocatalytique en passant de BCN à SCN. Cette amélioration est 

attribuée à la surface spécifique étendue et à l'amélioration de la séparation des porteurs de 

charge photo-générés grâce à la présence de lacunes d’azote dans la structure du g-C3N4 exfolié 

(Voir Chapitre II. analyse EDS). Ding (2018) a proposé que les lacunes d'azote peuvent 

augmenter la surface spécifique, renforcer l'absorption optique et améliorer la séparation des 

porteurs de charges, ce qui est favorable aux propriétés catalytiques du g-C3N4 [68]. 

De plus, le décalage de la bande de conduction du SCN vers des potentiels plus négatifs pourrait 

faciliter thermodynamiquement le transfert des électrons photogénérés à l'O2 dissous dans la 

phase aqueuse favorisant ainsi la génération d'O2
•-. 
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Figure III. 71 Disparition du NPX par diffèrent processus : adsorption, photolyse, 

photocatalyse en présence de BCN et SCN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.7). 

Etude analytique par HPLC 

L'analyse des chromatogrammes de la Figure III.72 Montre que l'intensité du pic de NPX 

diminue au cours de la période d'analyse, accompagnée de l'émergence de trois pics 

correspondant à trois sous-produits de NPX. L'intensité de ces sous-produits diminue également 

au fur et à mesure de l'expérience, suggérant ainsi leur dégradation. Il est important de 

mentionner que les sous-produits émergents sont les mêmes que ceux observés en utilisant le 

BCN. De plus, plusieurs pics mal séparés à faible intensité sont apparus à des tR (2-3min). 

 

Figure III. 72 Chromatogrammes de la dégradation photocatalytique du NPX dans le 

mélange NPX-SCN (10-5M ; 1g/L à pH = 5.7 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 0,01% acide 

acétique) sous irradiation 365 nm. 
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III.5.1.1 Etude paramétrique 

L'influence de la dose du catalyseur a été également étudiée pour cette morphologie et montre, 

dans les mêmes conditions expérimentales, à travers la Figure III.73 (A) que l'activité 

photocatalytique a augmenté avec l’augmentation de la concentration du catalyseur de 0,05 à 

0,1 g/L, avec les valeurs de constante de vitesse respectives étant (0,106±0,009 min-1) et 

(0,31±0,02 min-1). Ceci est dû à la présence d’un surplus de sites actifs accessibles [55]. Par 

ailleurs, une augmentation supplémentaire à 0,2 g/L n'a pas entraîné d'amélioration de 

l'efficacité de la dégradation. Ceci est attribué à la turbidité de la solution causée par la 

concentration plus élevée du photocatalyseur, qui a une incidence sur le flux photonique, ainsi 

diminuant la performance photocatalytique dans une certaine mesure[69].  

L'effet de la concentration de NPX sur le taux de dégradation a été également étudié lorsque la 

concentration de NPX augmente de 10-5M à 5.10-5M. Les résultats illustrés sur la Figure III.73 

(B) indiquent une diminution de la constante de vitesse, qui passe de 0,31±0.02 à 0,128±0.008 

min-1. Ceci est dû au fait qu'une concentration plus élevée de NPX augmente le nombre de 

molécules cibles alors que toutes les autres variables (l'intensité d'irradiation, la charge de 

catalyseur et la quantité de radicaux libres produits) sont maintenues constantes pendant le 

processus[70].  

 

Figure III. 73 Disparition du NPX en présence de SCN (0.05-0.2g/l) ; (B) à différentes 

concentration de NPX (10-5 ; 5.10-5M ; pH=5.7) sous irradiation à 365 nm. 

L'influence du pH sur la dégradation du NPX en présence de SCN est interprétée en termes de 

constantes cinétiques présentées sur le Tableau III.7. 
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Tableau III.7 Paramètres cinétiques de disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 

0.1g/l) à différentes valeurs de pH (3,2-9). 

pH 3.2 4 5,2 7 9 

K (min-1) 0,447 0,33 0,31 0,184 0,128 

R2 0.999 0.999 0.998 0.998 0.997 

T1/2 (min) 2,23 3,02 3,19 5.44 7.8 

 

En examinant les valeurs obtenues, il ressort que la dégradation présente un profil distinct en 

fonction du pH. Tout comme le g-C3N4 particulaire (BCN), à des pHs inférieures au pKa du 

NPX (4,15) [57], le processus de dégradation s'est avéré plus efficace. Cette observation 

suggère une interaction plus favorable entre le NPX sous sa forme moléculaire et le catalyseur, 

ce qui se traduit par une performance de dégradation supérieure. Cependant, lorsque les valeurs 

de pH ont dépassé 5, ce qui est supérieure au point de charge zéro (PZC) du SCN, la surface du 

catalyseur a acquis une charge négative, ce qui a entraîné l'apparition de forces répulsives entre 

les molécules de NPX chargées négativement et la surface du catalyseur. Cette répulsion 

électrostatique a ensuite contribué à une réduction de l'efficacité d'élimination avec 

l'augmentation des valeurs de pH [58]. Il est essentiel de souligner que même lorsque les 

niveaux de pH s'approchent des conditions alcalines (pH ˃ 9), plus de 97 % de la dégradation 

du NPX est encore réalisée. Ce résultat montre l'efficacité du catalyseur et son utilisation 

potentielle dans une large gamme de valeurs de pH. 

III.5.1.2 Etude mécanistique  

L’influence de l'oxygène dissous dans le système photocatalytique a été étudiée de la même 

manière que précédemment. On a purgé avec de l'azote gazeux pour éliminer l'oxygène dissous. 

Les résultats expérimentaux illustrés dans la Figure III.74 montrent que la cinétique de la 

dégradation a une allure similaire à celle obtenue en milieu aéré avec une cadence plus lente. 

Ceci est due à l'absence d'espèces réactives de l'oxygène telles que les radicaux superoxydes 

O2
•- et l'oxygène singulet 1O2. Malgré cela, il faut noter que le processus photocatalytique peut 

encore avoir lieu en l'absence d'oxygène. Notamment grâce à d'autres espèces telles que h+. 
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Figure III. 74 Disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l) dans un milieu 

aéré/désoxygéné sous irradiation à 365 nm. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Les espèces réactives impliquées dans la dégradation ont été déterminées de la même façon que 

BCN (Figure III.75). Il ressort que le processus de dégradation n'a pas été affecté par la 

présence de tert-butanol, ce qui suggère que les radicaux hydroxyles (•OH) ne sont pas 

impliqués dans la réaction. En effet, le potentiel de la bande de valence du SCN (1,46 eV par 

rapport à la ENH) est moins positif que le potentiel nécessaire à la formation de radicaux 

hydroxyles à partir de H2O/•OH (2,72 eV par rapport à la NHE) ainsi que de -OH /•OH (+2,40 

eV par rapport à la ENH) [71, 72]. En revanche, après l'ajout de TEA, de p-BQ et de NaN3, le 

taux de dégradation du NPX est passé de 98 % à 10 %, 66,4 % et 87,5 %, respectivement après 

30 min. Ce qui montre que les trous h+ photogénérés et les radicaux superoxydes O2
•- sont les 

espèces réactives prédominantes. De même, on peut déduire que l'oxygène singulet 1O2 a joué 

un rôle secondaire. Notons que l'oxygène singulet, qui représente l'état excité de l'oxygène 

triplet, peut être généré soit directement par transfert d'énergie [73], soit par l'oxydation de O2
•- 

en 1O2 [74].  
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Figure III. 75 Disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.7) en présence 

de divers piégeurs sous irradiation à 365 nm. 

L'ajout d'AgNO3 a considérablement amélioré l'efficacité photocatalytique, le mélange est 

devenu gris rapidement, révélant la photoréduction d'Ag+ (Figure III.76) [75].  La capture d'un 

électron par Ag+ dans la bande de conduction empêche la recombinaison des paires électron-

trou photogénérées, ce qui conduit à une amplification du nombre de trous dans la bande de 

valence, ce qui améliore l'efficacité photocatalytique. En outre, l'amélioration de la dégradation 

pourrait également être attribuée à l'effet de résonance plasmonique de surface résultant de la 

formation de NP d'Ag. Cet effet confère au matériau des propriétés exceptionnelles de diffusion 

et d'absorption de lumière [76, 77]. 
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Figure III. 76 Altération de la couleur résultant de la photoréduction des cations d'argent 

durant le processus photocatalytique. 

Effet de la source d'irradiation  

L'évolution de la dégradation du NPX en présence de SCN dans différentes conditions 

d'irradiation a été étudiée (Figure III.77). Les résultats montrent que la lumière solaire simulée 

à λ (300-800 nm) n'a pas montré d’avantage en termes d'efficacité de dégradation par rapport à 

la lampe UV monochromatique de 365 nm, malgré le spectre d'émission plus large offert par le 

suntest. Contrairement au BCN qui s’est mieux activé sous la lumière solaire simulée (suntest) 

par rapport aux lampes UV. Cela peut être attribué au décalage vers le bleu observé dans le 

spectre d'absorption du SCN, offrant une plus grande absorption de la lumière à des courtes 

longueurs d'onde. Donc, toutes les sources mentionnées ci-dessus peuvent activer efficacement 

le catalyseur SCN, car le spectre d'absorption du catalyseur et les spectres d'émission des 

sources de rayonnement se chevauchent. Cependant, chacune de ces deux sources a présenté un 
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abattement significatif du NPX par rapport à la lampe polychromatique UV 365 nm. Cette 

cohérence s'aligne sur le flux de photons plus faible émis par cette dernière, car une intensité 

lumineuse plus élevée peut fournir plus de photons pour la réaction photocatalytique, ce qui 

entraîne une augmentation des taux de réaction [78]. Par conséquent, le flux de photons plus 

faible émis par la lampe polychromatique UV 365 nm se traduit par moins de photons 

disponibles pour le processus photocatalytique, ce qui conduit à une réaction plus lente par 

rapport aux autres sources d’irradiation.  

 

Figure III. 77 Disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.7) sous 

différents sources d’irradiation. 

III.5.1.3 Minéralisation du NPX par g-C3N4 (SCN) sous irradiation 365nm 

L’objectif principal de notre étude étant de réaliser une minéralisation totale du polluant. Ainsi, 

des mesures de DCO ont été également réalisées sur ces échantillons. La Figure III.78 illustre 

l’évolution du taux de minéralisation du NPX dans le mélange NPX-SCN (10-5M, 0.1g/l) en 

fonction de la durée d’irradiation. 
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Figure III. 78  Pourcentage de minéralisation du NPX (10-5 M) en présence de SCN (0.1g/L) 

en fonction du temps d’irradiation 365nm. 

SCN présente une dégradation plus efficace avec un taux de minéralisation impressionnant de 

95% après 8h de temps de réaction. Cette efficacité améliorée peut être attribuée à la surface 

spécifique étendue et aux propriétés électroniques plus favorables du SCN, qui facilitent son 

interaction avec le NPX et ses sous-produits. Ces résultats soulignent l’importance de la 

morphologie du g-C3N4 dans l’optimisation de la dégradation photocatalytique des polluants 

persistants. 

III.5.1.4 Stabilité du photocatalyseur  

La stabilité du catalyseur a été étudiée de la même manière que le g-C3N4 particulaire, et les 

résultats sont présentés sur la Figure III.79. Après chaque essaie, le catalyseur a été récupéré, 

lavé, séché, et réutilisé. Après quatre cycles de réutilisation, le SCN présente toujours 

d’excellentes performances photocatalytiques. L’efficacité de la dégradation photocatalytique 

du NPX est restée supérieure à 99 % dans les 60 minutes pour la quatrième série d’essais. 
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Figure III. 79 Test de réutilisation de SCN pour la dégradation du NPX sous irradiation à 

365 nm. 

En outre, il n’y a pas eu de changements notables dans le schéma XRD et l’analyse FTIR après 

l’expérience photocatalytique (Figure III.80). Ces résultats mettent en évidence la 

photostabilité et la résistance à la photocorrosion du SCN, soulignant ses performances 

considérables en tant que photocatalyseur. 

 

Figure III. 80  (A) Diagrammes DRX du SCN avant et après 4 cycles ; (B) spectres FTIR du 

SCN avant et après 4 cycles.
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III.5.2 Dégradation photocatalytique du NPX par le système combiné PMS-g-C3N4 

L’objectif de cette partie est d’étudier l’efficacité de la dégradation photocatalytique de g-C3N4 

en tant que photocatalyseur et activateur de monopersulfate (PMS) pour la dégradation du NPX 

en milieu aqueux. L’étape préliminaire consiste à étudier les mélanges NPX-PMS-g-C3N4 en 

solution aqueuse dans l’obscurité et à température ambiante, afin de se rendre compte de la 

capacité du g-C3N4 à activer le PMS a l’obscurité. Sous irradiation UVA  à 365nm, le système 

PMS-g-C3N4-UVA a été étudié et comparé par la suite au système simple g-C3N4-UVA et au 

système PMS-UVA. Lorsque le PMS et le g-C3N4 sont combinés, les limites de chacun peuvent 

être surmontées et un effet synergique peut se produire [79]. Grâce à sa bande de conduction 

hautement négative, qui confère aux électrons photogénérés une forte capacité de réduction, le 

g-C3N4 peut activer efficacement le PMS. D’autre part, le PMS peut servir de piégeur 

d’électrons dans la bande de conduction sur la surface du catalyseur, ce qui inhibe la 

recombinaison des porteurs de charge et améliore encore son activité photocatalytique [80]. 

Comme nous l’avons constaté dans nos expériences précédentes, le Peroxymonosulfate (PMS) 

présente une capacité d’auto-décomposition dans l’eau, produisant des radicaux sulfate et 

hydroxyle, même à l’obscurité et en l’absence d’un catalyseur. Bien que ce processus de 

décomposition se produise à une vitesse relativement lente, son impact reste perceptible sur la 

dégradation du NPX.  

Lors de la mise en mélange des constituants, une réaction est alors observée en absence de 

lumière. En effet, la cinétique de disparition du NPX dans le mélange NPX-PMS-g-C3N4 (10-

5M, 10-4M, 1g/l) est plus faible que celle observée pour le PMS seul (Figure III.81). Cette 

observation implique que l’auto-décomposition du PMS est intrinsèquement plus efficace que 

l’activité catalytique non photoinduite du g-C3N4. L'efficacité limitée du g-C3N4 dans 

l'activation du PMS à l'obscurité a été rapportée par Ming et al (2022). Ils ont constaté que 

l'ajout d'un groupe énol au g-C3N4 augmentait de manière significative l'élimination du 

bisphénol A de 7 % à 34 %  par le système PMS/g-C3N3 à l'obscurité, ce qui indique le rôle de 

l'énol dans l'amélioration de l'activation du PMS pour l'élimination de la pollution. Ils ont 

montré que cette modification améliore l'absorption du PMS en altérant la structure et la charge 

du catalyseur [81]. 
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Figure III. 81 Disparition du NPX dans les systèmes : PMS, g-C3N4, PMS-g-C3N4 (10-4M ; 

0.1g/l ; pH : 4.1 ; 5.2 ; 4.9) à l’abri de la lumière. 

III.5.2.1 Système PMS/g-C3N4 sous irradiation 365 nm 

Le mécanisme d'activation du PMS par le g-C3N4 a été proposé par Guan et al (2020) comme 

suit :  

Après l’activation du catalyseur par absorption de la lumière, le PMS est décomposé par les 

sites actifs à la surface du g-C3N4 via une voie de transfert d'électrons, formant du SO4
•- 

(Eq.III.16) et du SO5
•- (Eq.III.17). Ensuite, le SO4

•- peut réagir avec H2O pour générer •OH 

(Eq.III.18), tandis que SO5
•- peut s'auto-réagir pour générer SO4

•- (Eq.III.19), ce qui entraîne la 

dégradation du polluant [82]. 

𝑔 − 𝐶3𝑁4 + ℎ𝑣 →  é + ℎ+               (III.11) 

HSO5
− + é → SO4

•- + −OH               (III.16)  

HSO5
− + h+ → SO5

•- + H+                (III.17)  

SO4
•- + H2O → •OH + H+ + SO4

2−    (III.18)  

2SO5
•- → 2SO4

•- + O2                            (III.19) 
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Dans notre cas, le système PMS/g-C3N4 a été étudié sous irradiation UV à365 nm pour un 

mélange NPX-PMS-g-C3N4 (10-5 M, 2.10-5M, 0.1g/l). Les résultats reportés sur la Figure III.82 

montrent une meilleure activité photocatalytique pour la dégradation du NPX. En effet, un taux 

d’élimination obtenu dans ce cas de l’ordre de 99.6%, comparé à celui obtenu avec g-C3N4 seul 

(80.5%). Notons que le PMS seul a contribué au processus avec un taux de 29.5% et ce après 

15 min d’irradiation.  

Cet effet est attribué à la génération accrue des paires électron-trou par le g-C3N4, ce qui entraîne 

des réactions d’oxydoréduction à sa surface [83]. En présence de PMS, ces électrons 

photoexcités peuvent réduire le PMS pour produire des radicaux sulfates (SO4
•-) et des radicaux 

hydroxyles (•OH). Il est intéressant de noter que la disparition complète du NPX a été réalisée 

en 20 minutes dans le processus UVA-PMS-g-C3N4 en utilisant une concentration de 2.10-5M 

en PMS.  

Pour évaluer l’effet synergique entre le PMS et le g-C3N4 dans le système combiné, la constante 

de vitesse pour chaque système a été calculée à partir de la cinétique du premier ordre. La 

constante du processus UVA-PMS/g-C3N4 était de 0.49±0.01 min−1, soit 3,7 fois plus élevée 

que la somme des valeurs des processus UVA/g-C3N4 (0.116±0.003 min−1) et PMS/g-C3N4 

(0.015±0.002 min−1). Ces résultats ont confirmé que g-C3N4 présentait une synergie 

significative pour la dégradation du NPX en présence de PMS et sous irradiation à 365nm.  

 

Figure III. 82 Disparition du NPX dans les systèmes : PMS, g-C3N4, PMS-g-C3N4 (10-4M ; 

0.1g/l ; pH : 4.6—5.2) sous irradiation 365nm. 
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Etude analytique par HPLC 

La Figure III.83, montre une diminution de l'intensité du pic de NPX, accompagnée par 

l'apparition de trois pics correspondant à trois sous-produits de NPX, dont l'intensité diminue 

également au fur et à mesure de l'expérience, conduisant à une minéralisation du carbone 

organique. Notons que les pics observés ici sont les mêmes que ceux observés en utilisant le g-

C3N4 seul. 

 

Figure III. 83 Chromatogrammes enregistrés lors de la dégradation photocatalytique du 

NPX dans le système PMS-g-C3N4 (2.10-5M ; 1g/L à pH = 4 ; λ = 230 nm ; ACN/H2O 50/50 + 

0,01% acide acétique) sous irradiation 365 nm. 

Etude paramétrique  

Pour optimiser les conditions expérimentales du processus, les facteurs ayant un impact sur la 

dégradation du NPX par e système PMS/g-C3N4 sous irradiation UVA 365nm tels que la 

concentration initiale du PMS et le pH du milieu réactionnelle, ont été examinés. 

Effet de la concentration du PMS 

L’élimination du NPX par le processus (PMS/g-C3N4) en fonction de différentes concentrations 

de PMS (10-5M ; 2.10-5M) montre que la dégradation du NPX s’est accélérée lorsque la 

concentration de PMS est passée de 0 à 2.10-5M. Les constants de vitesse sont présentées sur le 

Tableau III.8 
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Tableau III.8 Disparition du NPX en présence de PMS/g-C3N4 (0-2.10-5M ; 0.1g/l)  

PMS (M) 0 10-5 2.10-5 

K (min-1) 0.116 0 .272 0.491 

R2 0.999 0.999 0.997 

 

Le suivi de la concentration de NPX a révélé un taux d’élimination de 99.6 % après 15 minutes 

pour une concentration de PMS de 2,10-5 M. 

Effet de pH 

L’effet du pH sur la disparition du NPX est illustré dans le Tableau III.9. Les solutions dont 

les pH initiaux (pH=3,2 et 4) présentaient des performances optimales pour la dégradation du 

NPX, tandis que les conditions neutres étaient défavorables à la réaction.  

Lorsque le pH initial de la solution est dépassé 4, l’efficacité de la dégradation a 

continuellement diminué, ce qui indique que les milieux acides favorisent davantage 

l’activation du PMS. Bien que la spéciation du PMS reste la même dans toute la gamme de pH 

étudiée, les milieux acides favorisent la formation d’une forte liaison Hydrogène entre H+ et la 

liaison O-O du PMS, tandis que les conditions fortement alcalines entraînent la formation de 

l’oxydant SO5
-2 par déprotonation du PMS (le pKa de HSO5

- est de 9,4).  

En outre, le point de charge zéro (PZC) pour g-C3N4 était de 4,6, indiquant une surface de g-

C3N4 chargée négativement lorsque le pH de la solution est supérieur à 4,6. Dans ce cas, la 

surface de g-C3N4 chargée négativement bloque l’adsorption de HSO5
- en raison de la répulsion 

électrostatique, ce qui affecte l’activation de HSO5
- et la production d’espèces réactives de 

l’oxygène (ERO) [84], entraînant une efficacité de dégradation moindre. 

Tableau III.9 Paramètres cinétiques de disparition du NPX en présence de PMS/g-C3N4 (10-

5M ; 0.1g/l) à différentes valeurs de pH (3,2-7). 

pH 3.2 4 5 7 

K (min-1) 0,605 0,663 0,272 0,126 

R2 0.999 0.999 0.999 0.998 

T1/2 1,65 1,51 3,67 7.96 
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Mise en évidence des radicaux libres 

Pour déterminer la source des espèces réactives contribuant à la dégradation du NPX, deux 

expériences distinctes ont été menées en utilisant différents concentration de PMS, tout en 

introduisant les mêmes piégeurs des radicaux dans chaque cas (Figure III.84).  

 Dans le cadre du système (A) UVA/PMS/g-C3N4, avec une concentration de PMS 

de (10-5 M), La présence de tert-butanol ainsi que du méthanol ont eu un impact quasi nul sur 

le processus de dégradation, suggérant ainsi que les radicaux hydroxyles et les radicaux sulfates 

ne participent pas à la réaction.  

En revanche, l’introduction de TEA, utilisé comme piégeur des trous (h+), a diminué le taux de 

la réaction de 98.5 à 20.7 %, ce qui montre leur contribution prédominante aux processus 

photocatalytique. 

L’oxygène par ses espèces oxydantes (O2
•- et 1O2) a été également étudié par l’introduction de 

du p-BQ et de NaN3, ce qui a entrainé une baisse de l’efficacité de dégradation à 59,4 % et 89,6 

%, respectivement, par rapport à la valeur initiale de 98,5 %. Ainsi la contribution de l’anion 

radical superoxyde est plus importante que l’oxygène singulet.  

Il convient de noter que cette tendance est identique à celle observée pour le g-C3N4 seul, ce 

qui indique que les espèces réactives (ROS) résultent principalement de l’activation du g-C3N4 

par la lumière UVA. Dans ce cas, l’amélioration du processus peut être attribuée principalement 

à la capacité du monopersulfate (PMS) à capter les électrons de la bande de conduction de g-

C3N4, empêchant ainsi la recombinaison et permettant à plus d’électrons d’être disponibles dans 

la bande de valence. 

 Dans le cadre du système (B) UVA/PMS/g-C3N4, avec une concentration de PMS 

plus élevée (2.10-5 M), l’introduction du méthanol entravait le processus de dégradation, 

indiquant ainsi un rôle accru des radicaux sulfates dans ce cas. Les radicaux SO4
•- provenaient 

de l’activation du PMS à la surface du catalyseur [81]. Avec l’augmentation de la concentration 

de PMS la trajectoire de dégradation a commencé à s’orienter davantage vers celle induite par 

le monopersulfate. Malgré la contribution plus prononcée de ces espèces suite à l’augmentation 

de la concentration de PMS, l’espèce h+ suivie par les O2
•-, restent les principaux contributeurs 

à la dégradation du NPX.  



Chapitre III                                                                                             Résultats et discussions 

 

170 
 

 

Figure III. 84 Disparition du NPX dans le milieu PMS/g-C3N4, A : (10-5M ; 0.1g/l) ; B : 

(2.10-5M ; 0.1g/l) en présence de divers piégeurs sous irradiation à 365 nm. 

Minéralisation du NPX par le système (g-C3N4-PMS) sous irradiation 365nm 

Des mesures de DCO ont été réalisées sur les échantillons prélevés pendant la photodégradation 

d’une solution de NPX (10-5M) en présence du PMS (2.10-5M) et d’une suspension de g-C3N4 

particulaire (BCN) à une concentration de 0.1g/L. D’après la Figure III.85 il ressort que : 

Le système combiné g-C3N4-PMS présente une dégradation efficace avec un taux de 

minéralisation élevé de 91% après 8h de temps de réaction. Cette efficacité optimisée est due à 

l’effet synergique entre le g-C3N4 et le PMS, qui stimule la génération des espèces réactives 

d’oxygène tels que les SO4
•- et O2

•-, accélérant ainsi la minéralisation du NPX. Ces résultats 

démontrent l’efficacité du g-C3N4 en tant que catalyseur et activateur du PMS. 
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Figure III. 85 Variation du pourcentage de minéralisation du NPX (10-5 M) en présence de 

BCN-PMS (0.1g/L ; 2.10-5M) en fonction du temps d’irradiation 365nm. 

III.5.2.2 Comparaison de l’effet synergique des deux morphologies de g-C3N4 vis-à-

vis du PMS 

L’étude cherche à dévoiler les interactions qui améliorent les performances photocatalytiques, 

offrant ainsi un aperçu de la conception de systèmes photocatalytiques combinés plus efficaces. 

Pour cela nous nous proposons d’analyser le comportement ayant lieu entre le PMS et chacune 

des deux morphologies de g-C3N4 (BCN et SCN), lorsqu’ils sont exposés à une irradiation UV 

de 365 nm. 

Sous une irradiation UVA de 365 nm, les systèmes combinés PMS/g-C3N4 à différentes 

morphologies ont été comparés en termes cinétique pour les mêmes mélanges et mêmes 

conditions opératoires. Il ressort à travers la Figure III.86 que les deux morphologies ont 

montré un effet synergique positif. En effet, une activité photocatalytique accrue pour la 

dégradation du NPX est observée.  
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Figure III. 86 Disparition du NPX par le système (A) : BCN-PMS ; (B) : SCN-PMS (0.1g/l ; 

10-5M) sous irradiation 365nm. 

Une évaluation des effets synergiques lors de la combinaison de différentes morphologies de 

g-C3N4 et du PMS est effectuée en utilisant les constantes de vitesse pour calculer un facteur 

synergique (Eq.III.20) [85]. 

SPMS-Catalyseur-UV = 
𝐾𝑃𝑀𝑆−𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟−𝑈𝑉

𝐾𝑃𝑀𝑆−𝑈𝑉+𝐾𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟−𝑈𝑉
         (III.20) 

S : facteur de synergie 

KPMS-catalyseur-UV : constante de vitesse du système combine. 

Kcatalyseur-UV : constante de vitesse du système catalyseur-UV. 

KPMS-UV : constante de vitesse du système PMS-UV. 

Les facteurs de synergie, qui quantifient les effets complémentaires entre le PMS et les 

différentes morphologies de g-C3N4, ont été déterminés comme étant respectivement de 2,26 

pour BCN (g-C3N4 particulaire) et de 2,75 pour SCN (g-C3N4 en forme de feuille). Cette 

différence suggère une synergie plus importante entre le PMS et le SCN. La synergie supérieure 

observée avec le SCN peut être attribuée à son potentiel de bande de conduction plus négatif (-

1.18 eV) par rapport à celui du BCN (-0.89 eV). Cela favorise thermodynamiquement les 

processus de transfert d’électrons [81]. Cette caractéristique de la structure électronique du SCN 

en fait un meilleur activateur pour le PMS dans les réactions photocatalytiques, améliorant ainsi 

l’efficacité globale du système. 
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III.5.3 Construction d’hétérojonctions à base de g-C3N4 

Dans une tentative d’améliorer les capacités photocatalytiques des matériaux étudiés dans ce 

travail, nous avons pensé à construire des hétérojonctions à base de ces matériaux. 

Nous avons commencé par étudier le Co3O4/g-C3N4. Malgré le potentiel considérable de 

l’oxyde de cobalt (Co3O4) en tant que co-catalyseur aux propriétés électroniques intéressantes 

[86], l’effet synergique avec le g-C3N4 n’a malheureusement pas donné les résultats attendus. 

Ce résultat a donné lieu à un examen des facteurs contribuant à l’efficacité photocatalytique 

limitée observée dans le système Co3O4/g-C3N4. 

Les connaissances acquises grâce à l'étude de Co3O4/g-C3N4 soulignent la complexité de la 

conception de photocatalyseurs composites efficaces, ainsi que les limites de cet oxyde en 

termes d'activité photocatalytique dans nos conditions expérimentales. Cette expérience a 

contribué à la compréhension de la faisabilité des hétérojonctions et nous a permis de prédire 

la réalisabilité éventuelle de deux catalyseurs avant d'envisager une nouvelle association pour 

une nouvelle hétérojonction. Le changement d’orientation vers le phosphate d’argent (Ag3PO4) 

pour former un composite a été motivé par sa structure de bande favorable, son excellente 

activité photocatalytique et sa synergie potentielle avec le g-C3N4. 

Cette partie fournit une étude complète de la performance photocatalytique du composite 

Ag3PO4/g-C3N4. Les paramètres influençant le processus ont été également examinés. 

III.5.4 Etude du composite Co3O4/g-C3N4 

L’exploration du matériau composite Co3O4/g-C3N4 est le résultat d’un examen préliminaire 

approfondi de chaque composant individuel. Bien que l’efficacité photocatalytique du Co3O4 

soit faible, il a été utilisé comme co-catalyseur pour construire des hétérojonctions dans 

plusieurs travaux de recherche et a montré un fort potentiel dans la dégradation photocatalytique 

des polluants organiques [87-89]. 

Après avoir étudié les propriétés de Co3O4 et de g-C3N4 individuellement, l’initiative d’étudier 

les effets synergiques qui pourraient résulter de leur présence combinée. La décision de 

synthétiser et de tester le matériau composite a été motivée par la perspective de découvrir les 

interactions entre ces deux matériaux et les fonctionnalités améliorées qui pourraient résulter 

de leur association. 

La dégradation photocatalytique du NPX en solution aqueuse sous irradiation 365 nm a été 

étudiée afin d’évaluer la performance de la dégradation photocatalytique des catalyseurs 
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synthétisé, en variant dans chaque cas la teneur d’oxyde de cobalt dans le composite (1%-10%). 

Dans ce cas également nous avons considéré les mêmes conditions. La Figure III.87 Révèle 

qu’aucun des composites n’a atteint une efficacité de dégradation du NPX supérieure à celle du 

g-C3N4 seul, et qu’en fait l’ajout de Co3O4 inhibe légèrement le processus de dégradation. 

 

Figure III. 87 Disparition du NPX en présence de Co/CN (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.3) à 

diffèrent quantité de Co3O4. 

Plusieurs facteurs ont été identifiés comme contribuant potentiellement à la performance sous-

optimale de Co3O4/g-C3N4.  

Tout d’abord, le mauvais alignement des niveaux d’énergie et des niveaux de fermi entre Co3O4 

et g-C3N4 a entravé l’efficacité du transfert et de la séparation des charges, diminuant ainsi 

l’activité photocatalytique globale.  

En outre, il peut être très difficile pour les électrons dans le Co3O4 d’être transférés vers le CB 

du g-C3N4, et pour les trous positifs dans le g-C3N4 d’être transférés continuellement vers VB 

de Co3O4 en raison de la forte répulsion électrostatique entre é-é ou h+-h+ [90]. 

Lors du contact entre des semi-conducteurs de type p (Co3O4) et de type n (g-C3N4), la 

formation d’une hétérojonction p-n, entraînée par les différences de niveaux de Fermi, 

déclenche la création d’un champ électrique interne. Ce champ sert de force électrostatique 
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régulant le transfert de charge. Lorsque les électrons du semi-conducteur de type n migrent vers 

le semi-conducteur de type p, une région de déplétion se forme près de la jonction. 

Simultanément, la migration des électrons tend à aligner les niveaux de Fermi des deux semi-

conducteurs, assurant ainsi l’équilibre (Figure III.88)  [91].  

 

Figure III. 88 Mécanisme de transfert de charges à l’interface. 

À la suite de leur contact et à l’alignement des niveaux de fermi, les bandes des deux semi-

conducteur courbent, à cause de la différence importante entre ces derniers la courbure des 

bandes est trop prononcée, elle peut créer une barrière énergétique à l'interface des deux semi-

conducteurs. Cette barrière peut effectivement empêcher les porteurs de charge (électrons ou 

trous) de traverser l'interface [92]. Par conséquent, il est hautement souhaitable de construire 

un nouveau système photocatalytique avec un meilleur alignement des bandes pour résoudre 

ces problèmes. 

III.5.5 Etude du composite Ag3PO4/g-C3N4 

Les composites Ag3PO4/g-C3N4 ont été synthétisés par assemblage électrostatique et 

précipitation en solution selon une procédure en deux étapes. Les composite g-C3N4/Ag3PO4 

présente une activité élevée pour la dégradation photocatalytique du NPX. Des preuves 

expérimentales indiquent une amélioration impressionnante de l’activité photocatalytique, 
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grâce à la séparation des charges au sein du composite. Nous visons ici à étudier l’influence de 

la variation de la quantité d’Ag3PO4 dans le matériau composite, ainsi que la photostabilité de 

ce composite. 

Après la préparation du mélange NPX-catalyseur (10-5 M, 0.1g/L, pH = 5.4), il a été exposé à 

une irradiation directe à 365 nm, la concentration de NPX étant surveillée à différents 

intervalles de temps. L’abattement du NPX en fonction du temps d’irradiation en présence de 

différents photocatalyseurs est présenté sur la Figure III.89  

Les performances photocatalytiques des photocatalyseurs uniques Ag3PO4 et g-C3N4 ont été 

mesurées dans les mêmes conditions et ont montré des efficacités de photodégradation de 88 % 

et 98,5 %, respectivement, après 60 min de temps de réaction. Cependant, les composites 

Ag3PO4/g-C3N4, ont montré une dégradation photocatalytique plus efficace que l’Ag3PO4 seul 

ou le g-C3N4 seul. Avec l’augmentation de la teneur en Ag3PO4 dans le composite de 10% à 

20%, l’activité photocatalytique du composite diminue. En particulier, le composite à 10% 

d’Ag3PO4 présente la meilleure efficacité de photodégradation du NPX, soit 98,6 % en 6 

minutes seulement. Les constantes de vitesse apparentes étaient de 0.116±0.002 ; 0.021±0.002 ; 

0.21±0.03 ; et 0.761±0.011 min-1, pour g-C3N4, Ag3PO4, AgP/CN 20% et 10%, respectivement. 

La quantité appropriée d’Ag3PO4 ancrés à la surface de g-C3N4 pourrait améliorer le transfert 

des charges photoinduites et limiter la recombinaison des paires électron-trou photogénérées 

[93]. Cependant, une quantité excessive d’Ag3PO4 déposée sur le g-C3N4 pourrait réduire le 

nombre de sites actifs exposés et inhiber le transfert des porteurs de charge photogénérés [94], 

diminuant ainsi l’efficacité de la photodégradation du NPX. En outre, la conductivité 

relativement élevée et la capacité de rétention d'électrons de l'Ag facilitent le transfert de 

charges provenant des deux matériaux [95]. 
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Figure III. 89 Disparition du NPX en présence de divers catalyseurs (10-5M ; 0.1g/l ; 

pH=5.4) sous irradiation à 365 nm. 

III.5.5.1 Etude paramétrique  

Effet de la concentration du NPX 

L’impact de la concentration de NPX sur la cinétique de la photodégradation a été étudié, en 

utilisant une concentration initiale d’AgP/CN 10% de 0.1g/L à pH libre (5.4). Différentes 

concentrations de NPX (10-5 M et 5.10-5 M) ont été utilisées dans l’étude. L’analyse de la 

disparition du NPX a démontré une cinétique cohérente, avec un taux d’élimination plus élevé 

et une constante de vitesse plus importante observée à la plus faible concentration de substrat. 

Les paramètres cinétiques sont présentés dans le tableau III.10. 

Tableau III. 10 Paramètres cinétiques de disparition de différentes concentration du NPX en 

présence de Ag3PO4/g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l) 

[NPX] 10-5M 5.10-5M 

K (min-1) 0.716±0.011 0.118±0.013 

R2 0.999 0.999 

T1/2 (min) 1,39 8,49 
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Ces résultats peuvent être facilement élucidés par l’observation que lorsque les molécules de 

substrat sont présentes en faibles quantités, la compétition entre elles pour la dégradation 

diminue naturellement [56]. En outre, il est essentiel de tenir compte de la concurrence 

provenant des sous-produits, qui sera naturellement moindre lorsque la concentration de NPX 

est plus faible. 

Effet de pH 

La Figure III.90 illustre l’impact du pH sur la dégradation du NPX en présence d’Ag/CN 10%. 

Contrairement aux catalyseurs étudiés précédemment, où les performances optimales ont été 

observées dans des conditions acides, le pH 3.2 semble ici être moins avantageux qu’un pH 

neutre. Le phénomène observé ne peut être attribué à la charge de la surface du catalyseur, étant 

donné que le point de charge zéro (PZC) du catalyseur est de 5,5, et que l’efficacité n’a pas été 

affectée aux pH de 5.2 et 4. Cette baisse d’efficacité à pH de 3.2 peut être attribuée à une 

dissolution partielle du catalyseur à ce pH acide. 

 

Figure III. 90 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l) à différentes 

valeurs de pH (3,2-7) sous irradiation à 365 nm. 
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III.5.5.2 Etude mécanistique 

L’impact de l’oxygène dissous a été étudié de la même façon de précedemment. Les résultats 

expérimentaux présentés sur la Figure III.91 valident l’existence d’une dégradation 

photocatalytique même en l’absence d’oxygène. Ceci peut être attribué à la dominance de h+ 

comme espèce primaire dans la dégradation photocatalytique du NPX. Néanmoins, l’efficacité 

a diminué en raison de l’absence d’espèces réactives de l’oxygène, telles que les radicaux 

superoxydes et l’oxygène singulet. 

 

Figure III. 91 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l) dans un 

milieu aéré/désoxygéné sous irradiation à 365 nm. 

Mise en évidence des radicaux libres 

Comme nous l’avons fait précédemment. Quatre expériences de piégeage (Figure III.92) ont 

été menées pour identifier les espèces réactives dans le processus de dégradation. La présence 

de tert-butanol n’a pas affecté la dégradation, ce qui exclut l’implication des radicaux 

hydroxyles (•OH). Les trous photogénérés (h+) et les radicaux superoxydes (O2
•-) semblent être 

les principales espèces contribuant à la dégradation, à parts égales dans le processus. L'oxygène 

singulet (1O2) joue un rôle secondaire, comme le montre la diminution de l’efficacité de la 

dégradation du NPX de 98.6% à 17.9 % ; 22.8% et 61.1% lorsque de la TEA, du p-BQ et du 

NaN3 ont été respectivement ajoutés.  
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Figure III. 92 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l) en présence 

de divers piégeurs sous irradiation à 365 nm. 

Effet de la source d’irradiation 

L’effet  de la source d’irradiation sur l’efficacité de la dégradation du NPX en présence 

d’AgP/CN 10% a été examiné en utilisant la lumière solaire simulée, des lampes UVA 

monochromatique et polychromatique de 365 nm (Figure III.93). Il a été observé que 

l’abattement du NPX était plus rapide lors de l’utilisation du suntest et de la lampe 

monochromatique. Cela est attribué aux intensités d’irradiation plus importante émises par ces 

deux dernières par rapport à la lampe polychromatique. Une intensité plus élevée signifie plus 

de photons disponibles pour le processus photocatalytique. 
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Figure III. 93 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l ; pH=5.4) 

sous différents sources d’irradiation. 

III.5.5.3 Etude de la minéralisation du NPX 

En nous basant sur la même méthode de notre étude précédente, nous avons étendu notre 

analyse pour étudier l'impact d'un catalyseur différent sur le processus de minéralisation. À 

cette fin, des évaluations de la DCO ont été effectuées sur une série d'échantillons prélevés 

pendant la photodégradation d'une solution de NPX (concentration de 10-5 M), en utilisant cette 

fois le composite Ag3PO4/g-C3N4 10% comme catalyseur à une concentration de 0,1 g/l. 

L'objectif était d'évaluer l'efficacité de ce catalyseur dans la minéralisation du NPX en le 

comparant aux capacités de minéralisation du g-C3N4, en particulier les variantes 'BCN' et 

'SCN', afin de faciliter le processus de minéralisation du NPX. Les résultats, illustrant le 

pourcentage de minéralisation du NPX sur différentes périodes d'irradiation, sont présentés 

dans la Figure III.94.  
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Figure III. 94 Variation du pourcentage de minéralisation du NPX (10-5 M) en présence 

d’Ag/CN 10% (0.1g/L) en fonction du temps d’irradiation 365nm. 

Le composite AgP/CN 10% présente un taux de minéralisation du NPX satisfaisant, atteignant 

78% en 8h, ce qui dépasse légèrement les résultats obtenus par les particules de g-C3N4. 

Cependant, la performance n'était pas aussi élevée que prévu. Bien que le composite AgP/CN 

10% ait fait preuve d'une efficacité supérieure dans la dégradation du NPX par rapport aux 

autres catalyseurs étudiés, le SCN se distingue par ses capacités exceptionnelles de 

minéralisation. La supériorité de SCN dans la minéralisation pourrait être attribuée à ses 

caractéristiques intrinsèques qui facilitent les réactions d'oxydation complète.  

Le composite AgP/CN 10% parvient parfaitement à produire les espèces réactives nécessaires 

à la dégradation du NPX, en particulier les trous positifs, qui sont abondants dans le ce cas-là 

en raison de la capture des électrons par Ag+ et de l’inhibition de la recombinaison. Cependant, 

ce mécanisme pourrait limiter la disponibilité des électrons pour l’O2 dissous, réduisant ainsi la 

formation des radicaux O2
•- essentiels pour décomposer les composés intermédiaires qui ne 

peuvent pas être oxydés par les trous positifs. Cette limitation peut entrainer une diminution de 

la minéralisation car les trous h+ possèdent un potentiel spécifique et pourraient ne pas être 

thermodynamiquement capables d’oxyder d’autres sous-produits récalcitrants aussi 

efficacement qu’ils le font avec le NPX. En outre, la réduction potentielle des ions Ag+ en argent 
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métallique sous exposition photonique pourrait modifier les caractéristiques de surface du 

catalyseur [76], influençant ainsi son potentiel de minéralisation. 

III.5.5.4 Stabilité du photocatalyseur  

La stabilité du catalyseur a été évaluée à l'aide de tests cycliques pour la photodégradation du 

NPX sous irradiation de lumière UV à 365nm (Figure III.95). Contrairement à un 

photocatalyseur à semi-conducteur unique, la stabilité d’un photocatalyseur composite est 

principalement déterminée par la stabilité de chaque composant dans le système composite ainsi 

que par la durabilité de l'interaction entre chaque composant [66]. En tant que matériau semi-

conducteur polymère organique, le g-C3N4 présente une stabilité extrêmement élevée et peut 

exister de manière stable dans des solutions acides ou alcalines fortes à température ambiante. 

Pour ce système photocatalytique composite, la durabilité de l'interaction synergique entre les 

composants joue également un rôle clé dans la performance photocatalytique durable et 

efficace. Bien qu'après 4 cycles, plus de 72% de la concentration initiale de NPX puisse encore 

être éliminée en 6 min, la manière de renforcer davantage l'interaction entre les deux 

composants du système composite afin de maintenir son efficacité pour une application pratique 

doit faire l'objet d'études complémentaires. 

 

Figure III. 95 Test de réutilisation d’AgP/CN 10% pour la dégradation du NPX sous 

irradiation à 365 nm. 
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Malgré la baisse de l'efficacité du catalyseur après quatre cycles, il n'y a pas eu d'altérations 

perceptibles dans le diagramme DRX et l'analyse FTIR après l'expérience photocatalytique 

(Figure III.96). La réduction de l'efficacité de la dégradation est probablement due à une 

interaction moins stricte entre les deux catalyseurs. Ces résultats indiquent que si l’Ag/CN 10% 

présente une efficacité de dégradation photocatalytique extrêmement élevée, il présente une 

photostabilité de moindre qualité. 

 

Figure III. 96 (A) Diagrammes DRX d’AgP/CN 10% avant et après 4 cycles ; (B) spectres 

FTIR du SCN avant et après 4 cycles. 

Conclusion 

Dans cette partie, trois méthodes ont été explorées pour améliorer les propriétés 

photocatalytiques du g-C3N4. A savoir la modification de la morphologie, l'activation du PMS 

et la construction d'hétérojonction. Chacune de ces méthodes a contribué de manière 

particulière à l'amélioration des performances du g-C3N4. 

      Grâce à l'exfoliation thermique du g-C3N4 particulaire (BCN), une structure à faible densité, 

en forme de feuille (SCN) a été obtenue. Cette forme présente une efficacité de dégradation 

améliorée, avec une constante de vitesse trois fois plus importante que celle de BCN. Cela est 

dû à la surface spécifique étendue et à la formation des lacunes d’azote. Outre cela, l’exfoliation 

a eu un impact sur le potentiel de la bande de conduction, le rendant hautement négatif, ce qui 

a favorisé la réduction de l’O2 dissous et la génération des O2
•-. 

Le SCN aussi bien que BCN ont montré un comportement dépendant du pH, avec une meilleure 

dégradation à des pH acides. L’étude par HPLC et l’étude mécanistique montre que les sous-

produits et les espèces réactives issus de la dégradation avec SCN ou BCN sont similaires. 
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L’étude de la minéralisation a montré que SCN est plus efficace que BCN. En effet, le taux de 

minéralisation a atteint 95 % de la DCO en 8 heures. 

      La méthode d’amélioration utilisant un oxydant chimique tel que PMS a permet de faire 

ressortir les conclusions suivantes : 

- L’ajout du PMS a amélioré l’efficacité de dégradation en passant d’une concentration de 

10-5 à 10-4M. De plus, les milieux acides favorisent la dégradation.  

- Une réorientation de la voie de dégradation a été observée en augmentant la concentration 

du PMS, où le rôle du •OH et du SO4
•- est devenu plus important, tandis que la contribution 

de l'O2
•- et de 1O2 a légèrement diminué.  

- En comparant la forme particulaire et la forme feuille, il ressort une synergie significative 

pour la dégradation du NPX sous irradiation à 365nm. Cette dernière est plus importante 

dans le cas de SCN. 

      Dans une troisième étape la construction d’un composite Co3O4/g-C3N4 n’a 

malheureusement pas amélioré les performances de ce matériau. En effet, la différence observée 

aux niveaux de fermi a rendu impossible la séparation des porteurs des charges, empêchant 

ainsi l’amélioration du processus photochimique. 

      De plus, la construction du composite Ag3PO4/g-C3N4 s'est distinguée par une cinétique 

plus rapide et plus efficace dans la dégradation du NPX, grâce à une meilleure séparation des 

charges, étant donné que les deux matériaux constituant les composite sont de type n. Ce type 

d’hétérojonction n-n a permis de faciliter la séparation des charges par rapprochement des 

niveaux de fermi. 

L’étude cinétique a montré que : 

- Le NPX disparaît rapidement en présence d’Ag3PO4/g-C3N4, avec une dégradation de 98,6 

% en 6 minutes. 

- Les milieux modérément acides à neutres étaient plus favorables que les milieux acides 

- Le Suntest et la lampe monochromatique, utilisés comme source d’irradiation, ont induit 

une dégradation du substrat plus importante que la lampe polychromatique. 

L’étude mécanistique a montré que : 

- L’oxygène dissout a un rôle important dans la réaction photocatalytique. 

- Les espèces h+ et O2
•- ont été identifiés comme contribuant majeurs. 

- La minéralisation quant à elle n’a pas montré une amélioration significative 
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Cette étude sur l'amélioration du g-C3N4 met en évidence les besoins complémentaires pour 

traiter efficacement les polluants, en soulignant à la fois la dégradation et la minéralisation pour 

un contrôle vraiment efficace de la pollution. 
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III.6 Projection dans l’environnement 

Le passage des sources de lumière artificielle en laboratoire à la lumière naturelle du soleil dans 

la recherche sur la photocatalyse marque une étape importante vers une application pratique et 

durable dans le monde réel. La lumière naturelle du soleil, en tant que source d'énergie 

omniprésente et renouvelable, offre une alternative écologique et rentable aux systèmes 

d'irradiation artificielle, qui sont souvent coûteux et nécessitent beaucoup d’énergie [96]. Cette 

transition s'aligne non seulement sur les objectifs mondiaux de durabilité, mais améliore 

également la faisabilité et l'extensibilité des technologies photocatalytiques pour la purification 

de l'environnement. 

En outre, l'étude de l'effet des anions interférents représente un aspect essentiel de la recherche 

sur la photocatalyse. Les anions, que l'on trouve couramment dans les masses d'eau naturelles 

en raison de divers processus anthropogéniques et naturels [97], peuvent influencer de manière 

significative l'efficacité et le mécanisme de la dégradation photocatalytique. Leur présence peut 

conduire à une adsorption compétitive ou même à une extinction des espèces réactives, ce qui 

pourrait avoir un impact sur la cinétique de dégradation des polluants [98]. Il est essentiel de 

comprendre ces interactions pour mettre au point des systèmes photocatalytiques robustes 

capables de fonctionner efficacement dans des matrices environnementales complexes. En 

tenant compte de ces variables, la recherche peut ouvrir la voie à des systèmes photocatalytiques 

plus efficaces, durables et universellement applicables, garantissant une dégradation plus 

efficace. 

Vu la diversité des systèmes utilisés, nous avons évalué la faisabilité de ces catalyseurs dans 

l'environnement naturel en utilisant le soleil comme source d'irradiation. Par ailleurs, la 

comparaison de l'efficacité de la réaction en passant de la lumière artificielle à la lumière 

naturelle a été prise en compte. 

Comme il a été reporté dans la partie expérimentale, les expériences ont été réalisées le mois 

de juin où l’intensité lumineuse a été mesurée d’être 2.68 mW.cm-2. 

 Cas du g-C3N4 particulaire (BCN) 

La disparition du NPX (10-5M) a été étudiée en présence de g-C3N4 ‘’BCN’’ (0.1 g/L) à pH 

libre = 5.2 sous la lumière solaire à une température moyenne de 34°C (Figure III.97). 
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Figure III. 97 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l) sous irradiation 

(lumière solaire et UV 365 nm). 

Une comparaison de la cinétique de disparition sous la lumière naturelle du soleil et sous la 

lumière artificielle UV à 365 nm démontre que la cinétique est similaire, avec un taux de 

disparition légèrement plus important sous l'irradiation solaire. Cette observation suggère que 

le processus ayant lieu sous la lumière artificielle peut également se produire dans 

l'environnement naturel, bien qu'à un rythme légèrement accéléré. Comme indiqué au chapitre 

III.1, le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) possède un large spectre d'absorption. Lorsqu'il 

est soumis à la lumière du soleil, qui comprend un spectre infini de rayons UV et visibles, il 

absorbe davantage de photons capables de l'exciter. Ceci conduit à l'activation du g-C3N4 

induisant ainsi la formation de paires trou-électron (é—h+), qui produisent ensuite des espèces 

oxydantes, et conduisent à la dégradation du NPX. 

Effet des anions interférents  

L'influence de divers ions interférents sur l'efficacité de la dégradation pour le g-C3N4 a été 

examinée (Figure III.98). Une légère amélioration du processus de dégradation a été observée 

lors de l'introduction des chlorures, nitrates et sulfates séparément à 10-2 mol/L. Cette 

amélioration peut être attribuée à l'oxydation des anions Cl-, SO4
2- et NO3

- par les trous positifs 
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(h+) à la surface du catalyseur, ce qui entraîne la formation de Cl•, SO4
•- et NO3

• (Eqs.III.21-

23). Par la suite, ces radicaux générés peuvent participer à la dégradation du NPX (Eq.III.24). 

𝐶𝑙−  +  ℎ+  →  𝐶𝑙•            (III.21) 

𝑁𝑂3
− + ℎ+ →  𝑁𝑂3

•           (III.22) 

𝑆𝑂4
2− + ℎ+ →  𝑆𝑂4

•−        (III.23) 

𝐶𝑙•; 𝑁𝑂3
•;  𝑆𝑂4

• + 𝑁𝑃𝑋 →  𝑏𝑦 − 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠         (III.24) 

 

 

Figure III. 98 Disparition du NPX en présence de g-C3N4 (10-5M ; 0.1g/l) sous irradiation à 

365 nm, en présence de différents ions interférents (10-2M). 

 Cas du g-C3N4 en forme de feuilles  

L'étude a exploré la disparition du NPX dans le mélange NPX-SCN (10-5M, 0,1 g/L) dans une 

solution aqueuse avec un pH naturel de 5,2, exposé à la lumière du soleil à une température 

moyenne de 20°C, comme illustré dans la Figure III.99. 
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Figure III. 99 Disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l) sous irradiation 

(lumière solaire et UV 365 nm). 

Une comparaison de la cinétique de disparition sous la lumière naturelle du soleil et sous la 

lumière artificielle UV à 365 nm révèle que la cinétique est similaire, montrant des taux de 

disparition analogues pour les deux sources d'irradiation, malgré le spectre d'émission plus large 

offert par le soleil. Cette similitude suggère que le processus observé sous lumière artificielle 

peut également se dérouler en milieu naturel. Contrairement au BCN, où la lumière naturelle 

du soleil a une capacité supérieure à activer le catalyseur, SCN présente une efficacité de 

dégradation presque identique pour le NPX sous une irradiation artificielle de 365 nm et sous 

une irradiation solaire. Cela pourrait être attribué à sa bande interdite plus large que celle du 

BCN, permettant une absorption supérieure de la lumière à des longueurs d'onde plus courtes. 

Par conséquent, le SCN peut être activé efficacement à la fois par la lumière du soleil et par la 

lumière UV de 365 nm. 

Effet des anions interférents  

L'efficacité de la dégradation du SCN en présence de différents ions interférents a été étudiée 

(Figure III.100). Aucun effet significatif sur l'efficacité de la photodégradation n'a été observé 

après l'ajout de 10-2 mol/L de NaCl, NaNO3 et Na2SO4. La faible différence observée peut être 

attribuée à ces aspects : D'une part, Cl- , SO4
2- et NO3

- peuvent entrer en compétition avec les 
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polluants pour les sites actifs à la surface du catalyseur et piéger les trous positive (h+) pour 

produire Cl•, SO4
•- et NO3

•, (Eqs.III.21-24). D'autre part, les radicaux Cl•, SO4
•- et NO3

• générés 

par la suite peuvent réagir avec le NPX et participer ainsi à la dégradation. 

 

Figure III. 100 Disparition du NPX en présence de SCN (10-5M ; 0.1g/l) sous irradiation à 

365 nm, en présence de différents ions interférents (10-2M). 

 Cas du composite 10% Ag3PO4/g-C3N4 

Une analyse de la cinétique de disparition du NPX en présence d'Ag3PO4/g-C3N4 (10-5M ; 

0.1g/l) sous la lumière naturelle du soleil par rapport à la lumière UV artificielle à 365 nm 

indique que la cinétique est cohérente et présente des taux de disparition comparables pour les 

deux sources d'irradiation (Figure III.101). Comme pour le SCN, Ag3PO4/g-C3N4 présente 

pratiquement la même efficacité dans la dégradation du NPX sous irradiation artificielle à 365 

nm et sous irradiation solaire. Cette cohérence suggère que le processus observé sous lumière 

artificielle pourrait également se produire dans des environnements naturels pour tous ces 

catalyseurs. 
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Figure III. 101 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l) sous 

irradiation (lumière solaire et UV 365 nm). 

Effet des anions interférents  

L'impact de divers ions interférents sur l'efficacité de la dégradation de l’AgP/CN 10% a été 

étudié et illustré sur la Figure III.102. L'introduction de NaNO3 et Na2SO4 à des concentrations 

de 10-2 mol/L a entraîné une inhibition marginale du processus de dégradation, il convient de 

noter que les ions Cl- ont eu un impact négatif plus prononcé sur l'efficacité de la dégradation. 

Le phénomène observé peut être attribué à une adsorption compétitive, dans laquelle ces anions 

entrent en compétition avec le NPX pour les sites actifs à la surface du catalyseur. L'impact 

plus important des anions chlorure par rapport aux autres anions pourrait être attribué à leur 

affinité plus grande pour les sites d'adsorption à la surface du catalyseur, contrairement aux ions 

nitrate et sulfate. Cette adsorption compétitive peut entraîner l'obstruction des sites actifs, ce 

qui réduit la disponibilité de ces sites pour les molécules du NPX. En comparaison, les ions 

nitrate et sulfate peuvent présenter une concurrence moins efficace pour ces sites, ce qui atténue 

l'effet de blocage sur les sites actifs. De plus, les ions chlorure peuvent réagir avec l'argent pour 

former du chlorure d'argent AgCl (Ks=1,7.10-10) [99]. Cela entrave la capacité des ions argent 

(Ag+) à agir comme capteurs d'électrons, ce qui inhibe la réaction. 
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Figure III. 102 Disparition du NPX en présence de AgP/CN 10% (10-5M ; 0.1g/l) sous 

irradiation à 365 nm, en présence de différents ions interférents (10-2M). 

Conclusion 

Des essaies en milieu naturel ont été réalisés pour démontrer la faisabilité de tel processus 

lorsque le soleil est utilisé comme source d’irradiation. Il a été établit que le g-C3N4 avec ses 

formes particulaire (BCN) et feuille (SCN), ainsi que le composite AgP/CN 10%, présentent 

des performances élevées, leur test sous irradiation solaire a permis de faire ressortir les 

conclusions suivantes : 

- BCN a montré sa faisabilité sous la lumière solaire avec une efficacité plus importante 

grâce à sa bande gap appropriée. 

- SCN et Ag3PO4/g-C3N4 ont conservé le même niveau d’efficacité de dégradation sous la 

lumière solaire. 

L'effet des anions interférents a été étudié afin de se rapprocher des conditions 

environnementales. En effet, nous avons constaté des comportements largement diffèrent :  

- Dans le cas de BCN, l’effet positif de l’ajout des anions est expliqué par la formation 

potentielle des radicaux due à l’oxydation de ces anions par les trous positifs à la surface 

du catalyseur, favorisant ainsi la dégradation. 
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- L’efficacité du SCN n'est pas significativement affectée par ces anions.  

- Dans le cas du composite AgP/CN 10%, les comportements varient selon l’anion 

considéré : les sulfates et les nitrates n’ont eu aucun effet, tandis que les chlorures ont 

eu un effet inhibiteur.  

Compte tenu de ces résultats, les catalyseurs étudiés peuvent être considérés comme candidats 

potentiels dans la dégradation des polluants organiques dans les milieux aquatiques.
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  Le présent travail a traité un sujet portant sur la dégradation photocatalytique d’un produit 

pharmaceutique, moyennant divers matériaux semi-conducteurs à savoir le Co3O4, g-C3N4, 

Ag3PO4/g-C3N4 sous irradiation lumineuse. Ces matériaux semi-conducteurs ont été synthétisés 

selon des protocoles inspirés de la littérature au niveau de laboratoire LSTE. Dans une seconde 

étape, ils ont été caractérisés par différentes techniques spectrales (DRX, FTIR, MEB /EDS, 

BET, UV-vis SRD), qui ont confirmé leurs structures et ont fourni des informations essentielles 

sur leurs propriétés. La stabilité des semi-conducteurs en milieu aqueux à différents valeurs de 

pH a révélé que ces matériaux sont stables et peuvent être utilisés en photocatalyse en solution 

aqueuse en phase hétérogène. 

Lors de la mise en mélange, les différents constituants ont été suivis par spectrophotomètre UV-

visible et la quantification du substrat a été réalisée par HPLC.  

     Le mélange NPX-Co3O4 a été suivi en absence de lumière afin de déterminer les interactions 

thermiques qui peuvent surgir. Il a été constaté qu'il n'y avait pas d'interaction. Sous irradiation 

UV à 365nm, aucune transformation du NPX n’a été mise en évidence. En effet, la 

quantification du NPX a montré que sa concentration est restée constante tout au long de 

l'expérience. En outre, les changements de pH du milieu n'ont pas influencé le processus. 

     En présence de H2O2, la dégradation du NPX par Co3O4 n’a pas eu lieu en absence de 

lumière. Cependant, sous une irradiation à 365 nm, un taux de dégradation de 90% a été atteint 

en trois heures avec H2O2 seul. Néanmoins, la dégradation du NPX par le système combiné 

H2O2-Co3O4-UV était négligeable, ce qui est attribué à l'adsorption du H2O2 sur la surface du 

Co3O4. 

     En présence de PMS, l’étude du mélange NPX-Co3O4 a révélé une réaction en absence de 

lumière. En effet, en utilisant une concentration du PMS de 10-4M, 90.7 % de la concentration 

initiale du NPX a été éliminée après 15 min. L’optimisation des paramètres principaux de la 

réaction (le pH, la concentration du PMS) a été réalisé et a montré que : 

 Le taux de dégradation augmente et la réaction accélère avec l’augmentation de la 

concentration du PMS 

 L’étude de l’effet de pH dans un intervalle de (3-9) a indiqué que les conditions acides 

étaient favorables. 

     Sous irradiation UV 365nm le système combiné (PMS-Co3O4) n’a montré aucune 

amélioration par rapport aux expériences menées à l’abri de la lumière. 
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     Par ailleurs, l’identification des espèces réactives responsables de la dégradation du NPX a 

révélé que l'oxygène singlet (1O2) a été identifié comme la principale espèce active. 

     Lors de la mise en mélange (NPX-g-C3N4), l’étude en absence de lumière a montré que le 

NPX n’est pas adsorbé à la surface du catalyseur quel que soit le pH. Cependant, lors de 

l’irradiation à 365nm du NPX en présence de g-C3N4 (0.1g/l), une transformation du mélange 

a été mise en évidence par une analyse spectrale UV-Visible et la quantification du NPX a 

permis de montrer une cinétique de disparition rapide et suit un modèle cinétique de premier 

ordre avec k=0,116±0,003 min-1. 

     L’optimisation des principaux paramètres réactionnels (pH, quantité de catalyseur et 

concentration de substrat) a indiqué que : 

 La vitesse de disparition du NPX s’accélère avec l’augmentation de la concentration en 

g-C3N4, atteignant une concentration optimale de 1g/L. 

 Dans une gamme de pH comprise entre (3.2-9), le pH optimal était de pH = 3.2. 

 Des concentrations plus élevées de NPX ont réduit sa vitesse d’élimination. 

     Par ailleurs, les expériences réalisées en présence de piégeurs des radicaux ont suggéré que 

la réaction photochimique implique principalement les trous positifs, avec une contribution 

secondaire de 1O2 et O2
•-. 

     La minéralisation totale a nécessité un temps de traitement beaucoup plus long que la 

disparition observée du NPX où 72% de la DCO étant atteinte après 8 heures.  

L’étude de stabilité du g-C3N4, après quatre cycles successifs d’utilisation a montré que ce 

matériau pouvait être facilement récupéré et réutilisé sans que sa performance soit atténuée. 

Afin d’améliorer l’efficacité photocatalytique de ces matériaux, différentes techniques ont été 

proposées et qui ont révélés les constatations suivantes 

     La régulation de la morphologie du g-C3N4 par exfoliation thermique a permis d’obtenir des 

structures g-C3N4 en forme de feuille (SCN). Il en résulte une efficacité de dégradation plus 

importante, avec une constante de vitesse de 0.31±0.02 min-1 qui était environ 3 fois plus 

importante à celle du g-C3N4 particulaire (0.116±0.003 min-1). Cette amélioration a été attribuée 

à la surface spécifique plus étendue, à la présence de lacunes d’azote dans la structure de SCN 

et à un potentiel de la bande de conduction plus négatif, qui favorise la réduction d’O2 dissout 

et la génération des O2
•-. 
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     Le SCN a montré un comportement dépendant du pH similaire à celui du BCN, avec une 

dégradation améliorée à des pH acides. Outre cela, l’étude analytique par HPLC a révélé les 

mêmes sous-produits de dégradation du NPX par les deux catalyseurs, avec des intensités 

différentes. 

     Le SCN offre les meilleurs résultats en termes de minéralisation du NPX, atteignant 95 % 

de la DCO dans les 8 heures. En outre, le SCN fait preuve d'une excellente stabilité sur quatre 

cycles de réutilisation. 

La seconde technique d’amélioration du processus photocatalytique repose sur l’activation du 

PMS par g-C3N4  

     A montré quant à elle que le PMS peut être activé efficacement par g-C3N4 sous irradiation 

à 365nm, améliorant ainsi la cinétique de dégradation du NPX. 

     Les effets synergiques entre le PMS et les deux morphologies de g-C3N4 (BCN et SCN) ont 

indiqué une meilleure activation par le SCN, attribuée à son potentiel de bande de conduction 

plus négatif, favorisant le transfert d'électrons. 

La construction des hétérojonctions à base du g-C3N4 qui représente la troisième technique 

d’amélioration des performances photochimiques a été accomplie en utilisant deux matériaux 

semi-conducteurs, Co3O4 et Ag3PO4, à travers les résultats obtenus il ressort que : 

     Il n’y avait pas synergie entre le g-C3N4 et Co3O4 en raison du mauvais alignement des 

bandes et des niveaux de fermi, ce qui entrave le transfert des charges à l’interface. 

     Le composite Ag3PO4/g-C3N4 a été préparé en variant le pourcentage d’Ag3PO4 de 10% à 

20%. Sous irradiation lumineuse, ces composites ont montré une efficacité nettement plus 

importante que les cas précédents, atteignant une disparition de 98.6% dans 6 min seulement 

pour Ag3PO4/g-C3N4 10%. Cette efficacité impressionnante est attribuée aux synergies 

structurelles et électroniques entre Ag3PO4 et g-C3N4. 

     Bien que le composite Ag3PO4/g-C3N4 se caractérise par une cinétique plus rapide et une 

plus grande efficacité dans la dégradation du NPX, la minéralisation offerte est plus faible que 

celle du SCN. Outre cela, les tests de stabilité de ce composite ont montré des résultats moins 

intéressants que les cas précédents. 

     Les expériences menées en milieu naturels où le soleil est utilisé comme source d’irradiation 

ont montré que le traitement photocatalytique pour purifier l'eau contaminée par le NPX est 
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réalisable avec l'irradiation solaire, où l'efficacité s'est améliorée en utilisant certains 

catalyseurs, ou au moins, a maintenu le même niveau d'efficacité avec d'autres.  

Pour se rapprocher des conditions environnementales certains ions présents dans les eaux 

naturels ont été étudiés à savoir le chlorures, les sulfates et le nitrates. Les matériaux 

photocatalyseurs ont montré beaucoup de similitudes comportementales montrant que les ions 

interférents n'ont pas d'effet significatif sur la dégradation.  

Des résultats très encourageants ont été obtenus dans l’élimination des tels polluants 

récalcitrants faisant appel à ce genre de matériaux compatibles avec l’environnement en plus 

de zéro résidu qu’ils génèrent. Compte tenu de ces résultats, les catalyseurs examinés sont 

considérés comme appropriés pour la dégradation des polluants organiques dans les 

environnements naturels. 
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Résumé 

La photodégradation du Naproxène (NPX) sous irradiation artificielle et solaire, induite par divers semi-

conducteurs a été étudiée en solution aqueuse en phase hétérogène.  

Les semi-conducteurs comprenant l’oxyde de cobalt (Co3O4), nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) 

dans deux morphologies et le composite à hétérojonction (Ag3PO4/g-C3N4) ont été synthétisés au niveau 
du laboratoire. Leurs caractérisations a fait appel à différentes techniques (DRX, FTIR, BET, MEB,). 

Les résultats obtenus ont permis d'obtenir des informations essentielles sur leurs propriétés et confirmer 

leurs structures. 

L’évolution des mélanges NPX-semi-conducteur en solution aqueuse sous irradiation a été suivie par 

spectrophotométrie UV-Visible et par HPLC dans les différents systèmes. 

Dans le mélange NPX-Co3O4, l’élimination du NPX s’est avérée inefficace en absence et en présence 
de lumière. L’ajout d’activateurs de réaction, tels que H2O2 et le monopersulfate (PMS) à ce mélange a 

montré une amélioration quasi nulle pour H2O2, cependant la réaction a été accélérée de manière 

significative en présence de PMS.  

Dans le mélange NPX-g-C3N4, aucune interaction n'a été observée en absence de lumière. Cependant, 
sous l’effet d’une irradiation à 365nm, le NPX a été rapidement dégradé. L'optimisation des paramètres 

de réaction a suggéré une plus grande efficacité à des niveaux de pH acides. La mise en évidence des 

radicaux libres impliqué une participation des trous positifs dans le processus de dégradation. 

Plusieurs tentatives d’amélioration des capacités catalytiques des semi-conducteurs ont été envisagées 

pour un éventuel effet synergique et ont pu faire ressortir que la régulation de la morphologie du g-C3N4 
par exfoliation thermique a nettement amélioré la dégradation du NPX en présence de lumière. Cette 

amélioration est attribuée à l’augmentation de la surface spécifique de 35,3 à 104,9 m²/g et à l'émergence 

de lacunes d’azote dans la structure de g-C3N4.  

Par ailleurs, l’ajout d’oxydant chimique au mélange précédent a montré que le système combiné (PMS-
g-C3N4-UV) a  fait preuve d'une plus grande efficacité dans l'élimination du NPX. Le g-C3N4 en forme 

de feuille (SCN) présente une synergie photocatalytique plus efficace avec le PMS que le g-C3N4 

particulaire (BCN). 

Le composite Ag3PO4/g-C3N4 à 10% a montré une dégradation supérieure du NPX sous irradiation à 

365 nm, par rapport aux autres photocatalyseurs, atteignant 98.6% de disparition du NPX en seulement 

6 minutes. Cet effet synergique est expliqué pat le transfert de charge efficace entre ces deux matériaux.  

L’étude mécanistique de la réaction photochimique a permis de mettre en évidence les trous positifs, 

O2
•- et 1O2 comme espèces actives et dont le taux de contribution dépend du système utilisé. Ces espèces 

étaient capables de mener à la minéralisation du polluant. 

La faisabilité de ce genre de réaction dans l’environnement en utilisant le soleil comme source   
d’irradiation a été confirmée. En outre, les photocatalyseurs conservent leur efficacité pour de longues 

durées d’utilisation. 

Cette recherche contribue à la compréhension du rôle de ces matériaux dans la dégradation 

photocatalytique des polluants organiques tels que le NPX. La stabilité, le faible coût et la facilité de 

préparation de ces matériaux en font un procédé rentable dans l’élimination de ce genre de polluants 
émergeants. 
 

Mots clés : Naproxène ; Photodégradation ; g-C3N4 ; Co3O4 ; composite ; hétérojonction. 
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Abstract 

The photodegradation of Naproxene (NPX) under artificial and solar irradiation, induced by 

various semiconductors has been studied in aqueous solution in heterogeneous phase.  

Semiconductors comprising cobalt oxide (Co3O4), graphitic carbon nitride (g-C3N4) in two 

morphologies and the heterojunction composite (Ag3PO4/g-C3N4) were synthesized in the 

laboratory. They were characterized using a variety of techniques (XRD, FTIR, BET, SEM). 

The results obtained provided essential information on their properties and confirmed their 

structures. 

The evolution of NPX-semiconductor mixtures in aqueous solution under irradiation was 

monitored by UV-Visible spectrophotometry and HPLC in the different systems. 

In the NPX-Co3O4 mixture, NPX elimination proved ineffective both in the absence and 

presence of light. The addition of reaction activators such as H2O2 and monopersulfate (PMS) 

to this mixture showed almost no improvement for H2O2, however the reaction was significantly 

accelerated in the presence of PMS.  

In the NPX-g-C3N4 mixture, no interaction was observed in the absence of light. However, 

under irradiation at 365nm, NPX was rapidly degraded. Optimization of reaction parameters 

suggested greater efficiency at acidic pH levels. The identification of free radicals implied the 

involvement of positive holes in the degradation process. 

Several attempts to improve the catalytic capabilities of the semiconductors were considered 

for a possible synergistic effect, and it emerged that regulating the morphology of g-C3N4 by 

thermal exfoliation significantly enhanced NPX degradation in the presence of light. This 

improvement is attributed to the increase in specific surface area from 35.3 to 104.9 m²/g and 

to the emergence of nitrogen vacancies in the g-C3N4 structure.  

Furthermore, the addition of chemical oxidant to the previous mixture showed that the 

combined system (PMS-g-C3N4-UV) demonstrated greater efficiency in NPX removal. Sheet-

like g-C3N4 (SCN) exhibited a more effective photocatalytic synergy with PMS than particulate 

g-C3N4 (BCN). 

The 10% Ag3PO4/g-C3N4 composite showed superior NPX degradation under irradiation at 365 

nm, compared with other photocatalysts, achieving 98.6% NPX disappearance in just 6 minutes. 

This synergistic effect is explained by the efficient charge transfer between the two materials. 

The mechanistic study of the photochemical reaction highlighted the positive holes, O2
•- and 

1O2 as active species whose rate of contribution depended on the system used. These species 

were capable of leading to pollutant mineralization. 

The feasibility of this type of reaction in the environment using the sun as a source of irradiation 

was confirmed. In addition, photocatalysts retain their effectiveness over long periods of use. 

This research contributes to our understanding of the role of these materials in the photocatalytic 

degradation of organic pollutants such as NPX. The stability, low cost and ease of preparation 

of these materials make them a cost-effective process for the elimination of such emerging 

pollutants. 

 

Key words: Naproxene; Photodegradation; g-C3N4; Co3O4; composite; heterojunction
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 لخصم

تحت الإشعاع الاصطناعي والشمسي، الناجم عن أشباه الموصلات  (NPX) التحلل الضوئي للنابروكسينتمت دراسة 

في المحلول المائي في مرحلة غير متجانسة. تم رصد التحويل الضوئي 4O3Co(  ،) 4N3C-g/4PO3Ag 4N3C-gالمختلفة

 .ختلفةفي الأنظمة الم HPLC للركيزة بواسطة قياس الطيف المرئي فوق البنفسجي و

 )g-، ومورفولوجيتي نيتريد الكربون الرسومي )4O3Co(وتم توليف أشباه الموصلات التي تتألف من أكسيد الكوبالت

)4N3C4 (ومركب الوظيفة غير المتجانسةN3C-g/4PO3Ag( في المختبر ووصفت باستخدام تقنيات مختلفةXRD(  ،

FTIR ،BET ،SEMعليها هياكلها وقدمت معلومات أساسية عن خصائصهاأكدت النتائج التي تم الحصول  .(.، إلخ. 

وحدها غير فعالة في غياب الضوء ووجوده. وقد بحثت مسألة إضافة مواد أكسدة،  4O3Co في وجود NPX ثبت أن إزالة

؛ على وجه الخصوص، أدى نظام إدارة البرامج  4O3Co-NPX مثل بيروكسيد الهيدروجين والكبريتات الأحادية، إلى خليط

 .أزيد الصوديوم 3NaN الأكسجين باستخدام Singlet بشكل كبير. تم تسليط الضوء على NPX ى تسريع تدهورإل

بطريقة مماثلة للنظام السابق. لم يلاحظ أي تفاعل في غياب  4N3C-g من جانب NPX وفي الجزء الثاني، تم تدهور المؤشر

يشير تحسين معايير التفاعل إلى كفاءة أكبر عند مستويات بسرعة.  NPX الضوء. ومع ذلك، تحت تأثير الضوء، تدهورت

درجة الحموضة الحمضية. تشير إضافة زبالين الجذور الحرة إلى أن الثقوب الإيجابية كانت الأنواع النشطة الرئيسية في 

 .عملية التحلل

بشكل ملحوظ في وجود  NPX عن طريق التقشير الحراري إلى تحسين تحلل 4N3C-g بالإضافة إلى ذلك، أدى تنظيم التشكل

غرام وإلى ظهور شواغر في /²متر  104.9إلى  35.3الضوء. ويعزى هذا التحسن إلى زيادة المساحة السطحية المحددة من 

  4N3C-g.النيتروجين في الهيكل

 g-ظهرتكفاءة أكبر في إزالة غازات الدفيئة. أ )UV/4N3C-PMS/g (وإضافة إلى ذلك، أظهرت النظم المجمعة المناظرة

 4N3Cالشبيهة بالصفائح) SCN( تآزرًا تحفيزياً ضوئيًا أكثر فعالية مع PMS 4 منN3C-g الجسيمات).BCN(  

نانومتر، مقارنة بالتحفيزات  365تحت الإشعاع عند  NPX ٪ تحللًا متفوقاً في10بنسبة  4N3C-g/4PO3Ag أظهر المركب

دقائق فقط. إن النقل الفعال للشحن بين هاتين المادتين هو وراء  6ي ٪ ف98.6بنسبة  NPX الضوئية الأخرى، مما حقق اختفاء

 .هذه الكفاءة الرائعة. على الرغم من أداء التدهور الفائق، كان المركب أقل استقرارًا من المحفزات الأخرى

ر باستخدام بعض وتأكدت جدوى استخدام التشعيع الشمسي في التحلل التحفيزي الضوئي للنفثالينات. تحسنت كفاءة التدهو

المحفزات، أو على الأقل حافظت على نفس المستوى من الكفاءة مع البعض الآخر. بالإضافة إلى ذلك، احتفظت المحفزات 

 .الضوئية بكفاءتها في وجود أيونات متداخلة

ن استقرار هذه إ .NPX يساهم هذا البحث في فهمنا لدور المحفزات الضوئية شبه الموصلة في تحلل الملوثات العضوية مثل

 .المواد وانخفاض تكلفتها وسهولة إعدادها تجعلها عملية فعالة من حيث التكلفة لإزالة هذه الملوثات الناشئة

 مركب ؛ التباين 4O3; Co4N3C-g ;: نابروكسين ؛ التحلل الضوئي ؛ مفتاحيةالكلمات ال
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