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Résumeé

L'objectif principal de la these était de développer des matériaux a base de phosphates et d'oxychlorures
de bismuth (BiPO4, Bi304Cl et Bi2s031Cl1o) pour applications photocatalytiques en milieu aqueux. A
partir de ces phases de base, une attention particuliére s’est portée sur les propriétés de systemes
biphasés ou composites, susceptibles de présenter des hétérojonctions. Les applications visées portaient
sur la photodégradation de colorants comme la rhodamine B, le bleu de méthyléne, 1’hélianthine, le
rouge Congo d’une part, et des médicaments comme I’amoxicilline et la sulfadiazine d’autre part. Les
matériaux deéveloppés ont fait I'objet de caractérisations thermiques, structurales, microstructurales,

optiques, vibrationnelles, électroniques et photoluminescentes.

Dans une premiére étape, les phosphates de bismuth BiPOs, obtenus par coprécipitation en milieu
acide, puis traitements thermiques de 400 a 550 °C ont été utilisés pour photodégrader les divers
polluants organiques choisis : le systeme biphasé de polymorphes monocliniques nMBIP/mMBIP,
obtenu a 500 °C, a montré, la meilleure efficacité photocatalytique de la série sous irradiation UV.
Cette amélioration d’efficacité a ¢été attribuée a la formation d’hétérojonctions entre phases
polymorphes. Dans une seconde étape, la synthése d’oxychlorures BisO4Cl et Bi2sO31Clio ainsi que de
systeme biphasé Biz04Cl/Bi2403:Clio a été entreprise, et leurs propriétés photocatalytiques ont été
comparées. Le systéme biphasé BizO4sCl/Bi2s031Clyo s'est avéré le plus performant sous irradiation
visible. Cette meilleure performance a été attribuée a la formation d’hétérojonctions a schéma en Z
entre BisO4Cl et Bi2sO31Cl10. Ces hétérojonctions ont été visualisées par le processus de croissance de
nanofeuillets 2D de BizO4Cl sur la surface 3D des micro-grains Bi2sO31Clio. Dans une troisieme étape,
les systémes composites [xBizO4Cl + (1-x)BiPO4] a composition variable avec 0 < x < 1 ont été
élaborés par la voie solide-solide, et leurs efficacités photocatalytiques sous irradiation dans le visible
ont été étudiées. Le composite de composition x = 0,7 (0,7Biz04Cl/0,3BiPO4) a révélé les efficacités
photocatalytiques les plus performantes de la série. Cette performance a été en partie attribuée a la
formation d’hétérojonction P-N [P-BizO4CI/N-BiPO4] entre les matériaux primitifs BizO4Cl et BiPOa.
Les mécanismes de photodégradation des polluants organiques, induits par les divers photocatalyseurs,
ainsi que I’effet d’environnement acide/base sur les performances photocatalytiques ont été discutés

dans ce travail.
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Abstract

The main aim of this thesis was to develop materials based on bismuth phosphates and
oxychlorides (BiPO4, Bi3O4Cl and Bi2s031Cl1o) for photocatalytic applications in aqueous media. From
these basic phases, particular attention was paid to the properties of two-phases or composite systems,
likely to exhibit heterojunctions. The applications targeted were the photodegradation of organic
pollutants, dyes such as rhodamine B, methylene blue, Methyl orange and Congo red on the one hand,
and drugs such as amoxicillin and sulfadiazine on the other. The materials developed were subjected to
thermal, structural, microstructural, optical, vibrational, electronic and photoluminescent

characterizations.

In the first stage, BiPO4 bismuth phosphates, obtained by co-precipitation in an acid medium, followed
by thermal treatment at 400 to 550°C, were used to photodegrade the various organic pollutants
selected: the two-phases system of monoclinic polymorphs nMBIP/mMBIP, obtained at 500°C,
showed the best photocatalytic efficiency of the series under UV irradiation. This improved efficiency
was attributed to the formation of heterojunctions between polymorph phases. In a second step, the
synthesis of BizO4Cl and Bi2s031Clio oxychlorides and BizO4CIl/Bi2s031Clio two-phases system was
undertaken, and their photocatalytic properties were compared. The Biz04Cl/Bi2403:1Clio system
performed best. This enhanced performance was attributed to the formation of Z-scheme
heterojunctions between BizO4Cl and Bi24031Cl1o. These heterojunctions were visualized by the growth
process of 2D BisO4Cl nanosheets on the 3D surface of Bi2sO31Clio micro-grains. In a third step,
composite systems [xBizO4Cl + (1-x)BiPO4] with variable composition with 0 < x < 1 were elaborated
by the solid-state reaction, and their photocatalytic efficiencies under visible irradiation were studied.
The composite with composition x = 0.7 (0.7Bi304Cl/0.3BiPO4) revealed the highest photocatalytic
efficiencies of the series. This performance was partly attributed to the formation of [BizO4Cl/BiPO4]
heterojunction type P-N between the original BizOsCl and BiPOs materials. The mechanisms of
photodegradation of organic pollutants, induced by the various photocatalysts, as well as the effect of

acid/base environment on photocatalytic performance were discussed in this work.

Keywords: Bismuth phosphate, Bismuth oxychloride, heterojunction, photodegradation, organic
pollutants
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Liste des abréviations

AMX :
ATD:
ATG:
BC:
Bi24 :
Bi3:
BiP :
BM :
BV :
CCD:
CE50 :
DRX:
ECS:

EDTA-2Na :

EDXS :
Eg:
ENH :
EOR:
FWHM :
HBIP :
HOMO :
IPA :
IRTF :
JCPDS :
LUMO :
MBC :
MBYV :
MEB :

Liste des abréviations

Amoxicilline

Analyse Thermique Différentielle
Analyse thermogravimétrique

Bande de conduction

Bi24031Cl1o

BizO4Cl

BiPO4

Bleu de méthyléne

Bande de valence

Charge-Coupled Device
Concentration efficace médiane
Diffraction des rayons X

Electrode au calomel saturé
Ethylenediaminetetraacetic acid disodium
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
Energie de gap

Electrode normale & hydrogéne
Especes oxydantes réactives

Full width at half maximum

Phase hexagonale P3:21 de BiPO4
Highest Occupied Molecular Orbital
Isopropyl Alcohol

Infrarouge a transformée de Fourier
Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Minimum de la bande de conduction
Maximum de la bande de valence

Microscopie électronique a balayage
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MET : Microscopie electronigue en transmission
mMBIP : Phase monoclinique P2:/m de BiPO4
nMBIP : Phase monoclinique P21/n de BiPO4
NOEC : No Observed Effect Concentration
OM: Orange méthyle

PDOS : Projected Density o States

PL: Photoluminescence

POA: Procedés d'oxydation avancés

POP : Polluants organiques persistants

PZC: Point of Zero Charge

RC: Rouge Congo

RhB : Rhodamine B

Sc: Semiconducteur

SCE : Saturated calomel electrode

SDZ: Sulfadiazine

SRD: Spectroscopie en Réflectance Diffuse
TFD : Théorie de la fonctionnelle de la densité
uv: Ultraviolet

VC: Vitamine C

Vis : Visible
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Introduction géenérale

La disponibilité de I'eau est primordiale dans le monde entier, pour I'nomme, la faune et la flore.
Cependant, la démographie galopante entraine une augmentation des activités industrielles et
économiques, ce qui se traduit par une importante consommation et contamination des ressources en

eau.

Divers polluants organiques récalcitrants, notamment des produits pharmaceutiques, des
pesticides, des composés phénoliques, des métaux lourds, des colorants, etc. sont rejetés réguliérement
dans la décharge des eaux usées industrielles [1-3]. Ces substances nocives peuvent étre les principales
causes de diverses maladies mortelles [4,5]. La commission mondiale de lI'eau des Nations unies a
indiqué qu'environ 3,2 millions de personnes meurent chaque année & cause de ces contaminants
toxiques [4,5]. En outre, chaque année, 800 000 tonnes de colorants sont produites et 140 000 tonnes

sont rejetées dans I'environnement [1-3,6].

Diverses procédures de décontamination conventionnelles telles que la coagulation, la
floculation, I'adsorption, la précipitation, les traitements biologiques, physiques et chimiques [7-13],
existent, mais le principal inconvénient de ces techniques est une conversion incompléte des polluants
organiques récalcitrants, ainsi que des exigences élevées en matiére d'énergie et de colts [14].
Toutefois, il a été constaté que les procédés d'oxydation avancés (POA) pouvaient étre tres efficaces
pour minéraliser les polluants organiques nocifs, y compris les polluants biodégradables et non
biodégradables [15-17], et pour réduire les métaux lourds en composés non ou moins toxiques [18,19].

La photocatalyse hétérogéne, I'un des processus d'oxydation avances, a été découvert pour la
premiére fois lorsque Honda et Fujishima ont démontré que I'eau pouvait se décomposer en O, et H»
sur des électrodes de TiO subissant une oxydation et une réduction simultanées [20]. La photocatalyse
hétérogene présente une grande capacité a minéraliser les polluants organiques nocifs, qu'ils soient
biodégradables ou non, en utilisant des irradiations ultraviolettes ou visibles. Elle présente plusieurs
avantages tels que I'absence de pollution secondaire, une méthode écologique et rentable. Le principe
de ce processus est basé sur l'activation d'un semi-conducteur par des photons dont I'énergie est
supérieure au gap du semi-conducteur, pour ensuite produire de puissantes especes oxydantes capables
de minéraliser les molécules organiques, dans des milieux aqueux ou atmosphériques [21-23]. La
réactivité photocatalytique dépend de nombreux facteurs tels que I'énergie de la bande interdite, les

centres actifs de surface et les surfaces spécifiques. De nombreux chercheurs ont tenté de réaliser la

1
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dégradation photocatalytique des polluants organiques a l'aide de divers photocatalyseurs tels que les
oxydes métalliques : par exemple, le dioxyde de titane (TiO) [24], I'oxyde de zinc (ZnO) [25], I'oxyde
de fer (a-Fe203) [26], I'oxyde de tungsténe (WOs) [27] en raison de leurs propriétés exceptionnelles
telles que la disponibilité, la stabilité chimique et thermique a long terme. Divers matériaux a base de
phosphates se sont révélés comme des photocatalyseurs efficaces dans le cadre de la photodégradation

en milieux aqueux, et ont fait I’objet de multiples études en vue d’applications photocatalytiques.

Les principaux photocatalyseurs & base de phosphate mentionnés dans la littérature sont le
phosphate d'argent (AgsPOas) [28], le phosphate de zinc (Zn3(PO.)2) [29], le phosphate tricalcique
(Cas(POs4)2) [21], le phosphate de manganése (Mn3(POa4)2) [30], le phosphate de fer (FePO4) [31], le
phosphate de samarium (SmPQj4) [32], le phosphate de cérium (CePOs) [22] et le phosphate de bismuth
(BiPO4) [33-35]. Des études récentes montrent que le phosphate de bismuth présente l'une des
efficacités photocatalytiques les plus élevées [36]. Il a été rapporté que l'activité photocatalytique de la
phase BiPO, était deux fois supérieure a celle des nanoparticules de TiO, (Degussa P25) pour la
photodégradation du colorant bleu de méthyléne [37]. Cela a été attribué a I'effet induit puissant du
groupe anionique PO4* qui, du fait de sa forte charge, peut attirer les trous (h*) et repousser les
électrons (e), ce qui conduit a une séparation e/h* efficace. En termes d'applications en protection de
I'environnement, BiPO4 a été utilisé pour la photodégradation de molécules organiques dans les eaux
usées, telles que les colorants polluants [38], les produits pharmaceutiques [39], ainsi que pour la
photo-réduction de CO; [40]. En outre, des études sur le fractionnement photocatalytique de I'eau a
I'aide de BiPO4 pour générer de I’hydrogéne H> et de I’oxygene O2 ont également été effectuées [41]. Il
a été noté que BiPO4 possede trois structures cristallines : BiPO4 hexagonal (HP), BiPO4 en phase
monoclinique a basse température (LTMP) et BiPO4 en phase monoclinique a haute température
(HTMP). Seules les phases monocliniques LTMP et HTMP présentent une grande efficacité

photocatalytique, sous irradiation UV, du fait notamment de leurs énergies de gap élevées [37].

L’exploitation de matériaux photocatalytiques hautement performants, et & colts minimisés, exige
I’utilisation de sources lumineuses €émettant dans le visible, et donc la possibilité d’utiliser 1’énergie
solaire directement. En raison d’énergies de gap adaptées, les oxyhalogénures de bismuth, riches en
bismuth, BixOyX; (X = Br, Cl, 1), comptent parmi les photocatalyseurs les plus adaptés a des
applications sous irradiation dans le visible [42]. En particulier, en raison de leur faible toxicité, de leur
structure cristalline, de leur stabilité photochimique, et de leur bande interdite leur permettant
d’absorber la lumiere visible, les oxychlorures de bismuth, tels que BisO4Cl [43-45], Bi2O17Cl>

[46,47], Bi24031Cl1o [48-50], etc. ont déja fait I’objet d’études en photocatalyse. Ces oxychlorures se
2
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distinguent par leur structure sandwich unique, en couches, composée de plaques [BixOy] intercalées
par des anions CI" doubles avec un champ électrique statique interne perpendiculaire & chaque couche,
favorisant ainsi la separation des paires électron-trou [51]. Les résultats de la littérature montrent que
ces phases présentent des énergies de bandes interdites inférieures a 3 eV, et, par conséquent,
permettent des performances photocatalytiques accrues par rapport aux phases BiPO4 notamment [52].
Pour retarder davantage la recombinaison des paires électron-trou photoinduites a l'interface et a la
surface des photocatalyseurs BixOyCl;, plusieurs stratégies ont été mises en ceuvre, notamment le
dopage par divers éléments [53], le chargement de métaux nobles [54] et la formation

d'hétérojonctions [55].

Le projet de thése vise a développer des matériaux composites a base de phosphates de bismuth
BiPO, et d'oxychlorures de bismuth BisO4Cl et Bi2sO31Clio pour des applications photocatalytiques
concernant la dégradation, sous lumiére visible ou UV, de polluants organiques. Dans le cadre de la
premiere stratégie, des polymorphes de BiPO4 ont été synthétisés par coprécipitation en milieu acide,
afin de mieux comprendre I'effet d'un tel environnement acide sur les propriétés finales physico-
chimiques, structurales, microstructurales, optiques, photoluminescentes et ensuite photocatalytiques
des phases BiPO4. En outre, le réle de la décomposition thermique du BiPO4 a été étudiée pour
optimiser les effets photocatalytiques sous rayonnements UV. Cependant, étant donné l'activité
photocatalytique limitée du phosphate de bismuth dans le domaine visible, il est prévu de préparer
d'autres matériaux afin d'améliorer les propriétés photocatalytiques pour une meilleure dégradation des

polluants.

Pour cette raison, le deuxiéme objectif de la these se concentre sur le développement de matériaux
photocatalytiques a base d'oxychlorures de bismuth, actifs dans le domaine visible et UV en raison de
leur plus faible énergie de bande interdite. La deuxiéme stratégie se concentre donc sur la synthése de
matériaux a base d'oxychlorures de bismuth BisO4sCl et Bi2sO31Clio en utilisant un seul précurseur
d'oxyde de bismuth. Les activités photocatalytiques de chaque phase BisO4Cl et Bi21031Clio, ainsi que
de systemes polycristallins composites, de composition X, XxBizOsCl/(1-x)Bi24031Clio, ont éte
analysées au travers de 1’é¢tude de la photodégradation de polluants organiques, colorants et produits
pharmaceutiques. L’intérét de ces composites réside dans la possibilité de former, lors de la synthese de
bi-systemes Biz04Cl/Bi2s0321Clio a hétérojonctions, c’est-a-dire accolées au travers de jonctions

permettant une certaine séparation des paires e/h* sous excitation photonique.



B. Akhsassi Introduction générale

La troisieme stratégie consiste a former des composites et/ou des systémes a héterojonctions pour

produire une série de matériaux composites xBizOsCl/(1-x)BiPOs, de composition Xx.

Durant ce travail, les propriétés thermiques, structurales, microstructurales, électroniques,

vibrationnelles, optiques, photoluminescentes et photocatalytiques ont été étudiées. Les activités

photocatalytiques en milieux agueux ont été évaluées en analysant la photodegradation, sous irradiation

UV ou visible, d’une part de colorants anioniques/cationiques, a savoir la rhodamine B, le bleu de

méthyléne, 1’hélianthine et le rouge Congo d’une part, et d’autre part, de médicaments, I’amoxicilline

et la sulfadiazine.

Le manuscrit est subdivisé en cing chapitres.

Le premier chapitre a pour objectif de présenter I'état de I'art sur les propriétés des matériaux
concernés par cette thése : les phosphates de bismuth et les oxychlorures de bismuth, les différents
polluants organiques persistants, les méthodes de dépollution, le principe de la photocatalyse et de
la photoluminescence.

Le deuxiéme chapitre décrit les caractéristiques et les paramétres de diverses techniques de
caractérisations thermiques, structurales, microstructurales, optiques, électroniques, vibrationnelles
et photoluminescentes, ainsi que les méthodes analytiques utilisées pour suivre la photodégradation.
Le troisieme chapitre porte sur la préparation et la caractérisation des photocatalyseurs a base de
phosphates de bismuth (BiPO.) pour les applications photocatalytiques.

Le quatrieme chapitre est consacré aux oxychlorures de bismuth BizOsCl/Bi2s0O3:1Cli, a leur
synthése, a leur caractérisation et a leurs performances photocatalytiques.

Le dernier chapitre porte sur I'élaboration, la caractérisation et les activités photocatalytiques des
composites xBiz04Cl/(1-x)BiPOa4.
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Chapitre | : Etude bibliographigue

/ Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a I'état de I'art des matérib

photocatalyseurs a base de phosphates de bismuth et d'oxychlorures de bismuth

utilisés pour des applications de décomposition de polluants organiques. Les
géneéralités sur leurs propriétés physicochimiques, structurale, électroniques,
optiques, photoluminescentes et photocatalytiques ont été présentées dans ce
chapitre. Les processus de traitement des eaux usées et plus précisément la
photocatalyse hétérogene ont été décrits également comme leur principe et les
parameétres physicochimiques influencant I'activité photocatalytique ainsi que les

efficacités photocatalytiques des matériaux photocatalytiques concernés par ce

travail.
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I.1. Phosphates de bismuth

1. 1. 1. Géneralités sur les phosphates

I.1.1. 1. Rappel historique

Le phosphore mirabilis, le nutriment porteur de lumiére, a probablement été découvert par un
alchimiste du nom d'Alchid Bechil, bien que sa découverte soit généralement attribuée un peu plus tard
a Henning Brandt en 1669 [1]. Cet élement a été extrait en traitant une grande quantité d'urine par
évaporation et distillation consécutives. Lors d'un réchauffement durable, Alchid Bechil a constaté la
présence de matiere solide sur les murs de ses autoclaves. Ce gisement émettait une lumiere de couleur
blanche dans I'obscurité en présence d'air. (ce qui explique la nomenclature du phosphore: du grec
phos, lumiére et phoros, celui qui la porte). En 1690, Robert Boyle, un Anglais, a optimisé le processus
en ajoutant du silicate libérant des scories, dont il est plus pratique de tirer du phosphore. Actuellement,
le phosphore est extrait de roches a forte teneur en phosphate. Ces roches existent partout dans le
monde ; le phosphore est le 11éme élément le plus répandu dans I'écorce terrestre [2]. 1l se présente en
trois formes allotropiques : le phosphore blanc ou jaune, hautement nocif, qui brile immédiatement a
34 °C en cas de contact avec I'oxygeéne ; le phosphore rouge issu du phosphore précédent par chauffage

long ; et le phosphore noir ou violet, obtenu par chauffage a haute pression [3,4].
I.1. 1. 2. Définition du phosphate

Le terme "phosphate” désigne un complexe dont les atomes de phosphore P (pentavalent) sont
encadrés par un tétraédre délimité par les positions de quatre oxygénes, de formule chimique PO4*. Les
composés dont un ou plusieurs atomes d'oxygéne sont substitués par d'autres atomes (S, F, etc.) sont
appelés "phosphates substitués™ [5].

Le phosphate a un motif structural de tétraédre [PO4] dont les distances P-O varient de 1,45 a 1,65
A en fonction des différents arrangements, et les valeurs limites des angles O-P-O sont 106,28° et
109,69°.

I.1. 1. 3. Catégories de phosphates

Le rapport des atomes d'oxygene par rapport aux atomes de phosphore dans I’anion phosphate
(O/P) est I'un des paramétres de classification des phosphates [6]. Le tétraédre (PO4)* est considéré
comme l'unité de base pour construire I'édifice structurel de I'anion. Trois types de phosphates ont été
distingués selon ce rapport O/P : les monophosphates (O/P = 4), les phosphates condensés (O/P < 4) et

les oxyphosphates (O/P > 4) [7].
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e Les monophosphates : Ce sont des sels dérivés de ’acide phosphorique H3POa. lls sont

également connus sous I'ancien nom d'orthophosphates. Ils sont caractérisés par une partie
anionique trés simple : un groupe tétraédrique isolé (PO4)*. Ces groupes sont composés par
un atome de phosphore principal entouré par quatre atomes d'oxygéne situés aux extrémites
d'un tétraedre semi-régulier. Des diverses classes de phosphates, ce sont les
monophosphates les plus abondants, non seulement du fait qu'ils ont été les premiers a étre
observés, mais aussi du fait qu'ils sont les mieux stabilisés et donc les uniques phosphates
existant en nature.

e Les phosphates condensés : Il s'agit de phosphates qui correspondent aux entités anioniques

variées constituées de tétraédres (PO4>), caractérisées notamment par la présence d'anions
phosphates de formule générale (PnOsn+1)2", dans laquelle n est le nombre de tétragdres
composant I'entité anionique. Ainsi, le phosphate condensé est un produit contenant des
anions a l'intérieur desquels s'établissent des ponts oxygénés de nature P-O-P. Sous ces
conditions, si I'atome P est situé au centre d'un tétraédre qui partage deux atomes d'oxygene
avec les tétraddres (PO.)* adjacents, il est nommé atome de phosphore "intérieur”, tandis
que les autres atomes de phosphore sont des atomes de phosphore "terminaux".

e Les oxyphosphates : Ce type de phosphate est aussi appelé des phosphates basiques. Ils sont

plus riches en oxygeéne et caractérisés par une formule dans laquelle le rapport O/P est
supérieur a 4. Leur disposition atomique permet a certains atomes d'oxygene de ne pas étre
associés au phosphore.

. 1. 2. Phosphate de bismuth

1.1.2.1. Généralités

Le phosphate de bismuth BiPO4 (BIiP) est I'un des photocatalyseurs prometteurs actifs a la lumiére
UV, qui a montré une activité photocatalytique jusqu'a 1-2 fois plus élevée que le photocatalyseur TiO>
(P25, Degussa) conventionnel qui est actif a la lumiére UV, bien qu'il n'ait que 10 % de la surface
spécifique BET du TiO2 (P25, Degussa) [8]. Le BiP est un semiconducteur présentant faible codt et
faible toxicité [9,10]. Grace a ses propriétés électroniques et optiques exceptionnelles, le BiP a
démontré une puissante capacité a minéraliser les polluants organiques bio et non-biodégradables sous
irradiation UV [11].

14



B. Akhsassi Chapitre | : Etude bibliographique

1.1.2.2 Propriétés structurales

Le BiPO4 a été rapporté comme ayant trois structures cristallines : une phase hexagonale (HBIP) de
groupe spatial P3:21 (Figure 1. a), une phase monoclinique (nMBIP) de groupe spatial P21/n (Figure 1.
b) et une phase monoclinique (MMBIP) de groupe spatial P2:/m (Figure 1. ¢) [12]. La forme
hexagonale se forme & basse température, alors que la phase monoclinique cristallise a haute
température. Dans la littérature, il a été rapporté que le monoclinique nMBIP est la forme la plus stable.
Cependant, il peut étre transformé en phase monoclinique mMBIP lors d'un traitement thermique,
tandis que la phase hexagonale HBIP peut étre lentement convertie en mMBIP par simple broyage
manuel ou broyage a billes [13]. Le Tableau I. 1 rassemble les paramétres de maille de différentes
structures de BiPOg.

() (b) . (©)

BiPO,
HBIP NMBIP mMBIP

BiPO,

Figure I. 1 : Structures cristallines du BiPO4 : (a) HBIP, (b) nMBIP et (c) mMBIP [14].

Tableau I. 1 : Parameétres cristallins des formes de BiPOa.

Parameétres de maille

. Groupe
BiPOs  Groupe o o o o Vinaitie ; V4
d’espace a(A) b (A) c(A) B(°) (&) spatial
HBIP P3;21  6,9820 6,9820 6,4764 90 273,42 P3;21 3
nMBIP P2:y/n  6,7527 6,9430 6,4745 103,7160 294,89 P2:/n 4

nMBIP  P2;/m  4,8710 7,0730 4,7090 96,2400 161,28 P2;/m 2
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1.1.2.3. Propriétés optiques et électroniques

L'activité photocatalytique est proportionnelle aux valeurs de la bande interdite (Eg) du
photocatalyseur. En effet, elles donnent des explications sur 1’énergie requise pour photo-activer le
semiconducteur. La littérature montre que BiPO4 est un semi-conducteur dont la bande interdite est
dépendante de la phase cristalline formée HBIP (4,6 eV), nMBIP (3,8 V) ou mMBIP (4,2 eV) [8,15].

Néanmoins, la bande interdite dépend fortement de plusieurs facteurs, a savoir la taille, la forme et
les défauts des grains, obtenus en fonction des différentes méthodes de synthese. Cette bande interdite a
été étudiée en détail par Pan et al. (2011) pour différentes phases du BiPOa. La Figure 1. 2 représente
la caractérisation des propriétés optiques par la Spectroscopie en Réflectance Diffuse (SRD) ainsi que
le tracé de Tauc. Les auteurs ont observé la gamme d'absorption de trois phases de BiPOs dans la
gamme de 400-200 nm et ont ensuite proposé l'existence de plusieurs conditions d'absorption ou
bandes d'énergie de défaut dans le nanocristal de BiPO4. Pour la phase HBIP, I'état d'absorption
maximum a été observé a 234-260 nm, qui s'est déplacé a 233-259 nm pour la phase nMBIP et a 230-
257 nm pour la phase mMBIP [14]. En ce qui concerne le type de transition, il est indirect pour le
BiPOs4 [14,16].
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Figure I. 2 : Schémas SRD UV-Visible de différentes phases cristallines de BiPO4 avec la courbe

de Tauc représentant les énergies de gap [14].

Les études théoriques TFD (Théorie de la fonctionnelle de la densité) ou DFT en anglais (Density
functional theory) ont été utilisées pour déterminer la densité d'états et la structure de bande du
photocatalyseur BiPO4 [16-18]. Comme le montre la Figure 1. 3-a, il apparait clairement que le
phosphate de bismuth a une valeur de bande interdite indirecte de 4,41 eV. En revanche, la bande de
valence maximale et la bande de conduction minimale sont situées au point A et au point B, avec un
maximum de bande de valence (MBV) a 0 eV et un minimum de bande de conduction (MBC) a 4,41
eV [16]. De Iautre coté, les densités d'états projetées par site (PDOS, Projected Density o States) de
BiPO4 présentés dans la Figure 1. 3-b, montrent que la partie supérieure de la bande de valence (MBV)
du cristal BiPO4 (-4 a 0 eV) est créée principalement a partir des états O 2p, tandis que celle de la
bande de valence inférieure (-8 eV a -4 eV) provient des états du phosphore (P 3p et P 3s). En parallele,
une contribution significative de la forme (états Bi 6s) a été observée dans la partie principale et au
sommet de la BV a (-10,8 a -9,2 eV) et (-1,7 et -0,2 eV), respectivement. En outre, la partie inférieure
de la bande de conduction de BiPO4 (MBC) (4,2 a 6,8 eV) est principalement entourée d'états Bi 6p et
d'une petite quantité d'orbitales O 2p, tandis qu'une bande occupée au sommet de la bande de
conduction (au-dessus de 8,6 eV) est constituée d'orbitales O 2p, P 3s et P 3p, avec une petite

contribution de l'orbitale Bi 6p.

17



B. Akhsassi Chapitre | : Etude bibliographique

—
D
Nt
o
o
I
I
I
I
I
I
I
I
!
|
—
O
—~

10 12 14 16

2408 64200246 8
b= === = = = ey (eV)

Energy (eV)
=
1

e mas s e e s e
' '
s s '

-
=
1

o
=
1

4
1

g
=}
ve=l)

S
=

—— o
PDOS (e/feV per atom)

B

A I y A

o
k

Figure I. 3 : Calculs théoriques (a) TFD et (b) PDOS de BiPO4[16-18].
1.1.2. 4. Méthodes de synthese

Les procédures d’élaboration du BiPO4 peuvent étre divisées en deux catégories principales : les
méthodes en solution et les méthodes en phase vapeur. En effet, des BiPO4 de différentes morphologies
et tailles ont été synthétisés en contrélant des facteurs tels que le pH de la solution, la température, le
temps de réaction, etc. Comme rapporté dans la littérature, des procédures telles que la méthode
hydrothermale [17], la méthode solvothermale [19], la méthode hydrothermale assistée par micro-
ondes [20], la méthode de broyage a billes [21], la méthode solvothermale en deux étapes [22], la
méthode d'électro-filage [23], ont été utilisées pour synthétiser le BiPO4 avec la morphologie et la
surface souhaitées. Parmi ces voies, des nanotiges préparés par la méthode hydrothermale ont montré
une activité photocatalytique maximale contre les polluants organiques [24]. La faible recombinaison
des porteurs de charge était la raison principale de cette activité photocatalytique plus élevée que les
autres. La comparaison de l'activité photocatalytique des différentes morphologies de BiPOas est

présentée dans le Tableau I. 2.
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Tableau I. 2 : Comparaison des efficacités de certaines des morphologies de BiPO4 pour la

dégradation de différents polluants organiques.

Morphologie Polluant Lumiére Dose de Efficacité Réf.
photcatayseur/polluant

Fleurs Rhodamine B uv 100 mg dans 100 ml ; 5 mg/l 94 % en 60 min [20]

Nano-cubes Rhodamine B Visible 100 mg dans 100 ml ; 5 mg/| 70 % en [25]
(420 nm) 120 min

Nano- Méthyle Lumiere 100 mg dans 100 ml ; 100 % en [26]
particules orange solaire 10 mg/! 80 min

Cubes Méthyle uv 100 mg dans 200 ml ; 8 mg/l 73 %en40min  [27]

orange

.1.2.5. Propriétés photocatalytiques

La photocatalyse est une technique essentielle pour la sauvegarde de I'environnement. En présence
de lumiére, les matériaux semi-conducteurs peuvent dégrader les polluants organiques persistants et
biodégradables. A cet égard, le BiPO4 a été étudié par de nombreux chercheurs depuis la derniére
décennie en raison de ses propriétés optiques et électroniques intéressantes. Il a montré une excellente
activité photocatalytique sous lumiére UV contre divers polluants présents dans I'eau [28]. Par ailleurs,
il a été prouvé que BiPO4 tend a étre un autre photocatalyseur prometteur avec une activité plus
attrayante que celle de TiO2 (P25) lorsqu’il est irradi¢ sous lumiére UV, en raison de la génération de
son champ électrostatique en surface induit par les tétragédres PO,>, possédant une grande charge
négative, favorisant ainsi la partition des paires électron-trou photogénérées, ce qui a beaucoup
contribué a une performance photocatalytique supérieure [8]. La photoactivité des différentes structures
de BiPO4 par rapport & la minéralisation des molécules organiques a été étudiée, et il a été montré que
la phase nMBIP présente la meilleure efficacité photocatalytique parmi les autres phases mMBIP et
HBIP [29,30]. Cette différence de rendement est principalement due a la variation de I'énergie de la
bande interdite des trois formes : 3,8 eV pour le nMBIP, 4,2 eV pour le mMBIP et 4,6 eV pour le HBIP
[31].

Malgré les nombreux avantages de I'utilisation de BiP comme photocatalyseur, il existe toujours un
inconvénient majeur. Actuellement, ces phases ne peuvent étre activées que sous excitation UV (> 4
eV) en raison de leur large bande interdite. Pour surmonter ces probléemes, de nombreuses recherches
ont eté consacrées a I'amélioration des performances photocatalytiques du BiPO4 sous illumination

visible, comme la construction de jonctions a hétérostructure avec des métaux précieux ou des semi-
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conducteurs [32,33], le dopage d'ions métalliques [34] et le contrdle des morphologies [34]. Le
Tableau 1. 3 regroupes les matériaux composites a base de BiPO4 pour la dégradation des composés

organiques.
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Tableau I. 3 : Comparaison de I'activité photocatalytique de différentes stratégies visant a améliorer la

performance photocatalytique de BiPO4 sous irradiation visible.

Condition opératoires (masse du

Polluant catalyseur en mg ; volume en ml; Codu % de dégradation ,
Photocatalyseur "y : Réf.
examiné polluant en ppm ; , time
source de lumiére en Watt )
BiPOs greffé avec un BM 50 mg ; 100 ml; 5 ppm ; 300 W 99%;24min  [35]
groupe phosphate.
BiPO4 par jonction . ) . o . .
de phase BM 25mg;50ml; 9,6 ppm ;15 W 99 % ; 40 min [36]
BiP0O./PANI BM 200 mg ; 20 ml ; 20 ppm ; 300 W 87%;8h [37]
Graphéne/BiP0O, Phenol 25 mg; 100 ml; 100 ppm ; 300 W 98 % ; 120 min [38]
Oxyde c;eig(r)ap hene- BM 50 mg ; 100 ml ; 20 ppm ; 500 W 98 % ;140 min  [39]
4
BiP04/g-C3Ny RhB 20mg; 100 ml; 15 ppm ; 500 W >92%,;80min  [40]
Points giepg’r bone- . dométacine 50mg ; 50 mi; 4 ppm ; 350 W 90 %;120min  [41]
4
BiPO+/BiW0q RhB 50mg; 10 ppm ; 50 ml; 500 W 92 % ; 100 min [42]
BiOCl/BiP0, RhB 100 mg ; 100 ml ; 10 ppm ; 350 W 99%;45min  [43]

Des études récentes portant sur les diverses phases de BiPOas [30,44-46] ont montré que les
conditions de synthese et de traitements thermiques pouvaient jouer fortement sur les propriétés
photocatalytiques de particules de BiPO4 en présence de rhodamine B. Bouddouch et al. ont été montré
que la synthese a I'état solide pouvaient conduire a des photocatalyseurs BiPO4 plus performants que

ceux obtenus par coprécipitation, malgré I'obtention de surfaces spécifiques plus faibles [44].
l.1. 2. 6. Propriétés photoluminescentes

Les progrés de la technologie moderne ont récemment connu une remarquable progression dans la
production de matériaux inorganiques destinés a des applications luminescentes, utilisés dans différents
domaines tels que les lumiéres artificielles, la radiographie médicale, les dispositifs d'affichage a laser,
les lasers, les LED et la biomédecine [47-54]. Le BiPOs est caractérisé par ses puissantes propriétes
luminescentes, soit en phase pure, soit en présence d'éléments dopants tels que Sm3* [55], Eu®* [56],
Ce* [57], Tb3* [58], Yb®* [59], Er®* [60], Sc®* [61], etc.
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La recherche sur les propriétés optiques du phosphate de bismuth sous irradiation UV n'a été menée
qu'au cours des dernieres années pour des matériaux nanométriques de BiPOs. Pour la phase
monoclinique NMBIP, des propriétés photoluminescentes (PL) sont observees a température ambiante
caractérisées par deux bandes : une bande majeure dans la région spectrale bleue (460 nm) et une bande
moins intense dans la région violette (405 nm) (Figure 1. 4-a). Ces bandes ont été assignées a la
transition 3P; — 1S dans les ions Bi®*. Pour les phases hexagonales HBIP et monocliniques mMBIP
de BiPOgs, une seule bande d'émission PL intense a 440 nm est observée a température ambiante
(Figure 1. 4-b). Cette bande d'émission PL est également attribuée a la transition 3P; — 1So des ions
Bi**[62,63].
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Figure I. 4 : Spectre de photoluminescence de (a) nMBIP, (b) HBIP et mMBIP [62,63].

I.2.  Oxychlorures de bismuth BixOyCl,

1.2. 1. Généralités

Les oxychlorures riches en bismuth BixOyCl; (ou oxychlorures de bismuth non steechiométriques)
ont été explorés comme une série de photocatalyseurs prometteurs sous le visible, tels que, Bi12015Cls
[64], Bi24031Cl1o [65], BizO4Cl [66] et Bi12O17Cl> [67]. lls ont suscité de plus en plus d'intérét en raison
de leur structure cristalline ouverte unique, de leur bande interdite appropriée, de leur plage
d'absorption de la lumiere visible et de leur grande stabilité photochimique. En outre, les polarisations
intrinséques induites par la paire d'électrons solitaires Bi 6s® en synergie avec les orbitales Bi 6p
vacantes de Bi* peuvent faciliter le transport des électrons photoproduits [68]. En outre, leur structure
en sandwich consiste en des couches de [BixOy] entre deux plaques d'ions [CI] (cas du BizO4Cl, Figure

I. 5) ; avec un champ électrique statique interne perpendiculaire a chaque couche, ce qui peut favoriser
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la migration des porteurs de charge photoinduits [69]. En raison de leur grande stabilité chimique et
optique, de leur non-toxicité, de leur faible codt et de leur résistance a la corrosion, les oxychlorures de
bismuth peuvent également étre utilisés dans des applications médicales [70]. Dans ce travail, nous
nous intéressons a I'étude des deux formes cristallines BizO4Cl et Bi2403:Cl1o, ainsi qu'a I'amélioration
de leurs propriétés structurales, optiques, photocatalytiques et photoluminescentes par la construction

d'une stratégie d'hétérostructure.

1.2. 2. Propriétés structurales
» Biz04Cl

Le composé BisO4Cl est une poudre de couleur jaune, qui cristallise dans le groupe spatial | 2/a
avec la structure cristalline monoclinique, comme le montre la Figure 1. 5-a [66,71]. La structure
présente une configuration en couches. Les tranches de [BizOs] et de [CI] sont empilées une a une de
maniére ordonnée le long de I'axe ¢ pour former une structure en couches unique. Il existe deux
environnements de coordination pour les sites Bi** (Bil, Bi2). L'atome Bil est coordonné & huit atomes
de O pour former un cube Bil1Og avec quatre liaisons Bil-O courtes a 2,19-2,37 A et quatre longues a
2,73-2,86 A (Figure 1. 5-b). Bi2 est coordonné a quatre atomes d'oxygeéne et quatre atomes de chlore
pour former le polyédre distordu Bi>O4Cls avec trois liaisons Bi2-O normales (~2,10 A) et une liaison
Bi2-O longue (3,33 A) et quatre liaisons Bi2-Cl (3,22-3,62 A) (Figure 1. 5-¢) [66].
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(@)[CI]

Figure I. 5 : La structure en couches du (a) BisO4Cl ; Les entourages de coordination déformés pour
les sites (b) Bil et (c) Bi2 [66].

» Bi24031Cl1o

Bi24031Cl1o, est un composé d’une couleur jaune pale et d’un systéme cristallin monoclinique
avec le groupe spatial A 2/m pour une structure désordonnée et P2/c pour une superstructure ordonnée
(avec le paramétre b multiplié par 2) [65,72]. La structure cristalline est constituée de couches de
[Bi,0] en forme d'escalier connectées a des ions Cl- partagés, comme le montre la Figure 1. 6. Les
atomes de Bi, Cl et O forment un motif d'empilement en couches [65].

24



B. Akhsassi Chapitre | : Etude bibliographique

V. O

Figure 1. 6 : Structure cristalline simulée de Bi24031Clio, dans laquelle les empilements de BizO:
sont séparés par des couches de Cl. Les balles vertes, jaunes et rouges représentent Bi, Cl et O,

respectivement [65].

Les données cristallographiques de ces deux oxydes BizO4Cl et Bi2031Clio sont regroupées

dans le Tableau 1. 4.

Tableau I. 4 : Données cristallographiques de la structure BizO4Cl et Bi24031Clyo.

Paramétres de maille

BixO,Cl, - - - - Groupe spatial Z  Ref.
” ald)  bMA) Al B Veae(h) PP /
Bis04Cl 56954 56476 18,573 97,523 597,20 12/a 4 [71]
Bir03Clo 99950 3,9690 29,4400 88,700  1167.59 A2/m 1 [73]
Bi»03:Clio 10,0330 7,9745 29,5520 88,742  2363,80 P2/c 2 [72]

l. 2. 3. Propriétés optiques et électroniques

Xinping Lin et al. ont démontré que les transitions optiques pour le BizO4Cl sont indirectement
permises, ce qui est en bon accord avec la structure de bande (Figure 1. 7-a) selon laguelle le BizO4Cl
est un matériau a gap indirect. La valeur de la bande interdite du catalyseur a été estimée a 2,79 eV.
Comme illustré sur la Figure 1. 7-a, la structure de bande de BizO4Cl montre que 1’état inoccupé le plus
bas (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) est situé au point Z, tandis que I'état occupé le
plus élevé (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) est au point V. Cela signifie que BizO4Cl est
un matériau a gap indirect. D’autre part, la Figure 1. 7-b montre les densités d'états partielles et totales
(PDOS et DOS) du BizO4Cl, les bandes situées en dessous du niveau de Fermi sont localisées (CI 3p, O
2p, et Bi 6s), dans lesquelles Bi 6s contribue moins a la bande de valence maximale (MBV) ; les
bandes & 3,0~5 eV sont constituées de Bi 6p, O 2p, et Cl 3p (états d’anti-liaison de Bi-O et Bi-Cl) et

sont beaucoup plus dispersées. En d'autres termes, le minimum de la bande de conduction (MBC) est
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principalement composé d'orbitales Bi 6p ; le maximum de la bande de valence (MBV) est
principalement constitué d'orbitales ClI 3p, O 2p et Bi 6s. En résumé, les états hybrides qui peuvent
conduire a des dispersions équitables dans les bandes de conduction et de valence peuvent également
impliquer une mobilité équitable des charges photogénérées pour parcourir une longue distance,
favorisant les séparations electron-trou photo-stimulées et améliorant I'activité photocatalytique du
Bi304Cl [66].
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Figure I. 7 : (a) Structure de bande ; (b) DOS / PDOS du Biz04Cl [66].

Bi24031Cl1o a été reporté en littérature comme un matériau possédant un profil d’absorption a
445 nm. Cela indique que Bi2031Clio pouvait absorber efficacement la lumiére visible. Selon la
formule de Tauc, il a une bande directe d’une valeur de 2,80 eV. Cette valeur énergétique et ce type de
transition optique ont été bien confirmés par les calculs théoriques de la structure de bande et de la
densité d'états. Comme le montre la Figure 1. 8, les calculs TFD indiquent que Bi24O3:Clyo est un semi-
conducteur & bande interdite a transition indirecte de 2,20 eV, possédant une bande de conduction (BC)
principalement constituée d'orbitales Bi 6p et O 2p hybridées et une bande de valence (BV) contribuée
par des orbitales Bi 6s, Cl 3p et O 2p hybridées. De maniére intéressante, le bas du BC et le haut du BV
dans Bi24031Clig sont construits uniquement a partir des états p et sp, qui répondent exactement aux
exigences de bande des photocatalyseurs a bloc p. Ceci est mis en évidence par la dispersion du BC
dans le Bi2s031Clio comme le montre la Figure 1. 8-a. Cela donne aux porteurs de charge photoexcités
une petite masse effective, ce qui présente des avantages pour le transport de charge sous irradiation
[65].
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Figure I. 8 : (a) Structure de bande et (b) densité d’états calculées (DOS) de Biz4031Cl10[65].
1. 2.4, Méthodes de syntheése

Les morphologies répertoriées dans la littérature pour les BixOyCl; sont des nanotubes, nanotiges,
nanofils et nanoceintures 1D, des nano-plaquettes 2D et des structures hiérarchiques 3D avec des
nanoflocons 2D [74,75]. Les sources de bismuth pour la synthese de photocatalyseurs BixOyCl; riches
en bismuth comprennent Bi(NO3)s5H20, Bi2Os, BiCls et BiOCI [76]. La source de chlore est
typiquement KCI, NaCl, NH4Cl ou HCI [77,78]. La valeur du pH, la température de réaction, le temps
de réaction, les solvants de réaction (éthanol, éthylene glycol ou glycérol), les rapports molaires des
réactifs, la nature d'une base (NaOH, urée ou ammoniac), peuvent tous avoir un effet sur la
composition, la morphologie de phase et la taille des particules de BixOyCl; [79]. Il est souhaitable de
résumer les stratégies efficaces pour la synthese contr6lée de BixOyCl; et de comprendre le mécanisme
intrinséque des processus de formation. Jusqu'a présent, les principales méthodes de synthése se
concentrent sur la réaction a I'état solide a haute température, la décomposition thermique,

I'alcalinisation, la déshalogénation, la réaction de déplacement et les précurseurs moléculaires [80].
l.2.5. Propriétés photocatalytiques

Les trois étapes essentielles des réactions photocatalytiques sont (i) la captation de la lumiére
solaire, (ii) la séparation et le transport des charges, et (iii) les réactions de réduction et d'oxydation
catalytiques. Ces étapes dépendent largement des propriétés intrinséques des photocatalyseurs semi-
conducteurs, telles que leur bande interdite, leur énergie de liaison et la masse effective des porteurs de
charge. Habituellement, le BiOCI ne présente qu'une activité d'oxydation photocatalytique pour la

dégradation des polluants organiques, et ne présente pas d'activité de réduction pour la génération de
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combustible solaire [81]. Cependant, la plupart des BixOyX; ont montré une activité de réduction
photocatalytique sous irradiation de lumiére visible. En outre, la structure bidimensionnelle (2D) en
couches permet a BixOyX; de former des nanoparticules ultrafines avec une surface spécifique élevée,
ce qui entraine une meilleure séparation et un meilleur transport des charges. Les photocatalyseurs
BixOyX; ont démontré des activités photocatalytiques remarquables pour la dégradation de divers
polluants organiques tels que rhodamine B (RhB), orange de méthyle (OM), Orange II, tétracycline
(TC), etc. Les différents processus d’¢laboration des photocatalyseurs BizO4Cl et Bi24O31Cl1o ainsi que

leurs propriétés photocatalytiques sont regroupés dans le Tableau I. 5.
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Tableau I. 5 : Résumé des processus de synthése typiques et des activités photocatalytiques de BizO4Cl

et de Bi24031Clyo.

Condition opératoires (masse du

Meéth Poll % dé tion ;
Bix0,0, et oa:e de ° uc'mti catalyseur ; volume ; Co du polluant ; % deg r'ada ron; Réf.
synthése examiné . time
source de lumiere)
Bis04Cl Couches Solide-solide om 400mg ; 100ml,; 10 ppm ;500 W, g0 o g5 min  [66]
364 nm
Biz04Cl/Bi C RhB 92 % ; 120 min
i504C1/Bi1201,Ciz Hydrothermale- 50mg; 100 ml; 10 ppm ; 300 W ; ’
Rectangles L [82]
. calcination 420 nm .
nanofeuillets TC 86 % ; 120 min
Bi304Cl-SrFe1:019 . . .
Nanofeuilles- Hydrothermale RhB 100 ma. 100 ’77’ ’ 1.0 ppm ; 99 % ;60min  [83]
lumiére solaire simulée
hexagonales
Ag/Biz0.4Cl Hydrothermale- 50mg; 100 ml; 10 ppm ; 250 W ; o . .
Nanofeuillets photodéposition ¢ 420 nm 94 % 120min . [84]
Agl-Biz0,Cl Solvothermale- RhB 50mg; 100 ml; 10 ppm ; 500 W ; 85 % ;120 min (85]
Microsphéres Déposition 7C lumiére solaire simulée 97 % + 80 min
Bi:04CI-BIOCI 2D-2D  Hydrothermale ~ Orange i 10™9780ml; Zisq pm ;300 W, 420 266 120 min  [77]
Bi304Cl/g-CsN . . 100 mg ; 100 ml ; 10 ppm ; 350 W ; o . .
2D-3D Solide-solide RhB 420 nm 90 % ;120 min  [86]
Bi24031Cl10 e 100 mg; 100 ml; 10 ppm ; 300 W o . .
Plagues Coprécipitation RhB - 420 nm 99% ; 90 min [65]
Solvothermale-
Agl/Aa/ pécipitation- om 30mg ;50 ml; 10 ppm ; 300 W ; 84 % ;120 min  [87]
Blg4031C/1o , . 400 nm
photoréduction
BIOCI-Biza031Cl1o/rGO Sono- Ofloxacin 200 mg ; 25 ppm ; 200 ml; 400 W ; 82%:120min  [88]
solvothermale e 315 nm
Pt-BIz403,.1C/1o Hydr’othe‘r{nale- oM 30mg; 100 ml; 20 ppm ; 300 W ; 75%:180min  [89]
nanofeuillets déposition 400 nm
] 1 - om : : ; ; 75 % ; 90 mi
Bi24031Cl10/BiOCI 3D Précipitation 100 mg; 100 ml; 10 pm ; 350 W ; 5 min (82]
2D RhB 400 nm 94 % : 40 min
B/24031C{1o Hydrot-herr-nale— TC-HCl 100 mg; 100 ml; 10 ppm ; 250 W ; 80%: 150 min  [90]
Nano-feuilles calcination 420 nm

l. 2. 6.

Propriétés photoluminescentes

Les propriétés photoluminescentes de matériaux BixOyO, ont été étudiées

par rapport a des

applications photocatalytiques pour la dégradation de molécules organiques. En particulier, BizO4Cl et

Bi24031Clyo ont été étudiés dans différents systémes composites, a savoir BisO4Cl/SrFe12019 [83],
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BisO4CI/BIOCI [77], Biz04Cl/g-C3Na4 [86], Agl/BisO4Cl [85], B@BIiz04Cl [91], Pt/Bi2s031Clio [89],
BiOCI-Bi24031Cl10/rGO [88], g-C3Na/Bi24031Cl10 [92], AgCI/Bi24031Cl1o [93], etc. Pour BizO4Cl, il est

signalé comme un matériau qui présente un pic PL intense a environ 381 nm sous excitation de

rayonnement de 260 nm. Comme on peut le voir dans la Figure 1. 9-a, la recombinaison des charges
suit l'ordre BizO4Cl > BiOCI > Bi12015Cle, ce qui suggere que BizO4Cl a la plus faible efficacité de
séparation des charges parmi BiOCI et Bi12O15Cls [64]. 1l convient de noter que ce pic PL a 381 nm
peut résulter a la fois des processus | et Il : Le processus | est le résultat de la recombinaison des
électrons dans différents etats excités avec les trous aprés leur excitation de la BV vers la BC.
Simultanément, le phénomeéne 11 (bande - bande) se produit lorsque les électrons du bas de la BC sont

directement transférés vers le haut de la BV qui accompagne alors le signal PL & 381 nm.

Le processus Il est le processus PL excitonique, dans lequel des transitions non radiatives
d'électrons excités se produisent d'abord du bas de la BC vers différentes sous-bandes (ou états de
surface), et une transition radiative ultérieure de la sous-bande vers le haut de la BC peut avoir lieu (le
pic PL 483 nm) [94]. En genéral, le signal PL excitonique résulte principalement des lacunes et des
défauts d'oxygene en surface d'un semi-conducteur. D’autre part, le Bi24O31Clio a également été étudié

dans différents systéemes pour des applications photoluminescentes.

Adenuga et al. ont étudié le Bi2031Clio dans le composite AgCI/Bi2403:Cl1o, et ont démontré que
le Bi24031Clyo possede a une excitation de 251 nm une émission intéressante a 246 nm (Figure 1. 9-b).
L'intensité de I'émission illustre le taux de séparation électron-trou du photocatalyseur. Plus l'intensité
est élevée, plus la probabilité de recombinaison des paires électron-trou est élevée, ce qui entraine une
réduction de l'activité photocatalytique [95]. L'intensité des spectres PL augmente dans I'ordre suivant :
Bi24031Clio > 10 % AQCI/Bi24031Clio > 20 % AgCl/Bi2403:Clio > 50 % AQCI/Bi24031Cl1o. Cette
tendance montre que I'assemblage sur la surface du Bi2sO31Clig a amélioré la séparation électron-trou,

ce qui suggere une meilleure efficacité photocatalytique du matériau [93].
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Figure 1. 9: (a) Spectres d'émission de la photoluminescence de BisO.Cl, BiOCI, Bi1,015Cle
(Aexcitation = 260 nm) ; (b) Spectres de photoluminescence de Bi24031Clio, 10 % AgCI/Bi24031Clio,
20 % AQCI/Bi24031Cl1o, 50 %AgCI/Bi24031Cl1g (Aexcitation = 251 nm)[64,93].

I.3. Pollution hydrique

I.3.1. Sources principales de contamination des eaux

La pollution de l'eau a deux sources principales. La premiére inclut les industries, stations
d'épuration des eaux usées et fosses septiques. L'origine de la seconde est plus compliquée, car il est
impossible de la rattacher a un lieu précis. Il s'agit du ruissellement des sédiments, des engrais, des
produits chimiques, des déchets d'animaux de ferme, des champs, des chantiers de construction et des
mines. Les déchets des décharges doivent également étre considérés comme source de contamination
s'ils entrent en contact avec des effluents aqueux. En général, les eaux des usines posent les problémes
les plus significatifs [96]. Les autres sources, telles que les eaux usées des industries papetieres ou
textiles, ont un effet important sur I'aspect visuel en raison de leur couleur. Dans cette partie, nous nous
intéressons a la définition des principales classes de polluants organiques persistants (POP), ainsi qu'a

leurs propriétés physicochimiques et a leur risque sur la faune et la flore.
I.3.2. Polluants organiques persistants

Les POP sont des composés organiques classés dans un groupe spécial en fonction de leurs
propriétés marquantes. Ces caractéristiques saillantes qui font d'un composé organique un POP
sont [97,98] :
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e Persistance : ils sont extrémement résistants a la dégradation physique, chimique et biologique.
IIs ont une demi-vie longue dans le sol, I'eau et I'air ;

e Bioaccumulation : ils s'accumulent dans I'organisme a un niveau qui peut étre dangereux pour
la santé humaine et I'environnement ;

e Capacité de transport a longue distance : les milieux naturels peuvent les transporter vers des
sites éloigneés ou ils n'ont jamais été utilisés ou produits, comme dans les régions arctiques ;

e Toxicité : les POP sont extrémement toxiques et constituent une menace tant pour la santé

humaine que pour l'environnement.

Certaines de leurs propriétés physiques et chimiques qui déterminent leur sort dans lI'environnement
sont leur faible solubilité dans I'eau, leur forte solubilité dans les lipides, leur masse moléculaire €levée
et leur faible volatilité. Les polluants organiques qui constituent les POP peuvent étre classés en deux

grandes catégories : les POP fabriqués intentionnellement et les sous-produits non intentionnels [99].

A ce sujet, on peut citer a titre d'exemple les colorants synthétiques, les composés

pharmaceutiques et les pesticides.
1.3.2. 1. Colorants syntheétiques

Les colorants utilisés a I'époque étaient d'origine naturelle, issus soit de plantes comme l'indigo, ou
d'animaux comme le carmin, extrait du coléoptére cochenille. Ces colorants naturels ont été utilisés
jusqu'a la premiére moitié du X1X®™® si¢cle. Par la suite, ils ont progressivement été substitués par des
colorants synthétiques. Actuellement, les colorants constituent un matériau de base dans de nombreuses
industries, telles que le textile, le cuir, le papier, les plastiques, les produits pharmaceutiques, les
cosmétiques, etc. Au niveau mondial, la production de colorants s'éléve a environ 700 000 t/an
[100,101].

Par définition, un colorant est un produit permettant de teindre de facon permanente une substance.
Il consiste en un ensemble de groupes chromophores, d'autochromes et de structures aromatiques
conjuguées. Ceux-ci transforment la lumiere blanche du spectre visible en lumiére colorée. Ainsi, les
chromophores sont des groupes d'atomes qui comportent une ou plusieurs doubles liaisons et qui
forment une séquence conjuguée avec le reste de la molécule. Ces groupes sont a l'origine de la
coloration de la molécule. Le Tableau I. 6 énumére les principaux groupes de chromophores par ordre

croissant d'intensité. Par ailleurs, les autochromes sont des groupements d'atomes ionisables
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susceptibles de modifier la fréquence d'adsorption d'un chromophore. Ils permettent aux colorants de se

lier & la substance [102].

Tableau I. 6 : Les principaux groupements chromophores classeés par intensité croissante.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Sulphure (>C=5) Groupements donneurs d’électrons
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=5) Groupements donneurs d’électrons

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Une classification permettant de distinguer les colorants synthétiques est la classification
chimique, qui est basée sur la constitution chimique des colorants. Le Tableau 1.7 regroupe les

différents types de colorants synthétiques selon la classification chimique.
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Tableau I. 7 : Classification des colorants synthétiques selon classement chimique.

Colorants Structure chimique Application
HO
Azoiques : O Industrie textile
_y p ! Marqueur biologique
Triphénylméthanes Q Agent antifongique
£ ou
HO,S / . . . .
indiaoides : O A O Industrie pharmaceutique, dans les diagnostiques
g N SoH médicales, en textile, en confiserie, etc.
H 3

d
@] . . ,
. Coloration des fibres de polyester, d'acétate et de
Xanthénes I )"1 > o€ PO
tri-acétate de cellulose.

Phtalocyanines Ny Fabrication des encres

Nitrés et nitrosés @/ N2 Faible intérét industriel

Selon la maniére dont ils sont appliqués sur les substrats (textiles, cuir, papier, etc.), les
colorants peuvent étre classés selon un systéme de classification des teintures. Le Tableau I. 8 présente

les principaux types de colorants selon cette classification.

34



B. Akhsassi Chapitre | : Etude bibliographique

Tableau I. 8 : Principaux colorants synthétiques selon la classification tinctoriale.

W

|

Colorants Structure chimique Application
Nao_,0
o” 0,

Colorants ‘ N r}\f,i sgoo“a Application sur les fibres

acide ou O SN ,% animales et les fibres acryliques
anionique OH s modifiées

0= ?: 9] -
ONa
N

Colorants /@[ m Application sur le coton,
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Cependant, ces composés sont connus pour étre toxiques en raison principalement de leurs
structures complexes et de leur masse moléculaire élevée qui leur permettent de résister a la
biodégradation, en plus de leur accumulation. Par exemple, les colorants azoiques ont des effets
cancérogénes pour I'nomme. [103,104]. Cet effet cancérigene est essentiellement dd a la formation de
composés aminés aromatiques par rupture enzymatique ou chimique des liaisons azoiques. [105,106].
Les colorants indigo peuvent également provoquer des irritations de la peau, des yeux et des voies
respiratoires, ainsi que des lésions permanentes de la cornée et de sa conjonctive, notamment lors de la
manipulation de la poudre de colorant. Les produits dérivés du triphénylméthane constituent un danger
tout aussi important. Ils provoquent des troubles gastriques et de I'eczéma. Des injections répétées
peuvent causer des réactions qui peuvent méme étre cancérigénes [107,108]. En revanche, le bleu de
méthyléne est considéré comme une espéce toxique pour les petits crustacés et les algues a des

concentrations de 2 ppm et 0,1 ppm, respectivement [109].
I. 3. 2. 2. Pesticides

D'un point de vue étymologique, le mot « pesticide » est dérivé a partir du mot francais "peste”
(fléau, maladie) et du suffixe "-cide" du latin caedere (tuer). Au sens littéral, un pesticide est un "tueur
de peste”. A son origine, il s'agissait d'un "tueur" chimique (arsenic, soufre) employé pour lutter contre

les "fléaux™ (insectes nuisibles) des cultures agricoles. Durant le 20eme siécle, les pesticides se sont
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multipliés et leur application s'est largement répandue. Aujourd'hui, le mot “pesticide” est un nom
général pour toutes les substances synthétiques ou naturelles utilisées pour la prévention, le controle ou
I'élimination des organisations considérées comme indésirables ou nuisibles pour I'agriculture, ainsi
que pour des applications telles que la santé publique, I'hygiéne, les soins vétérinaires, le traitement des

surfaces non-agricoles, etc. [110,111].

En fonction des organismes vivants visés, on peut distinguer trois grandes classes de pesticides sur
la base d'une classification biologique : les insecticides, les fongicides et les herbicides.

e Les insecticides : ce sont des pesticides utilises pour protéger des plantes contre les insectes. Ils
agissent en les éliminant ou en empéchant leur reproduction, il en existe différents types : les
neurotoxines, les insecticides qui agissent sur la respiration et les insecticides qui interférent sur
I'établissement de la cuticule.

e Les fongicides : ils permettent de détruire ou de restreindre le développement des champignons
parasites des plantes. lls peuvent intervenir difféeremment sur ces organismes, soit en inhibant le
systéme respiratoire ou la division cellulaire, soit en perturbant la biosynthese des stérols, de 'ARN
polymeérase ou de I'adénosine désaminase.

e Les herbicides : Ils sont destinés a éliminer les plantes qui entrent en compétition avec les plantes
a protéger en ralentissant leur croissance. Les herbicides ont différents modes d'action sur les
plantes, ils peuvent étre des perturbateurs de la régulation d'une hormone de croissance comme des
inhibiteurs de la division cellulaire, I'auxine, de la photosynthese, de la synthese des lipides, de la

cellulose ou des acides aminés.

Comme tous les polluants organiques persistants (POP), les pesticides présentent également une
toxicité importante pour I'nomme et les différents écosystemes. Cependant, ces produits sont
susceptibles d'étre toxiques a court ou a long terme. 15 a 20 % de ces substances chimiques sont
notamment cancérigénes et la majorité constituent des perturbateurs endocriniens [112,113]. Toutefois,
la localisation des parcelles dans le paysage conditionne fortement la contamination des eaux [114].

1.3.2.3. Produits pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques sont des éléments essentiels pour les étres vivants. Cependant, ces
composeés doivent étre absorbables, hydrosolubles ou liposolubles et plus ou moins persistants dans le
corps afin de produire un effet médical [115]. Ces substances sont les composeés les plus utilisés dans le

monde. Aujourd'hui, des milliers de ces produits sont synthétisés pour traiter ou prévenir des maladies.
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Généralement, ils sont lipophiles et résistants a la biodégradation, ce qui leur confére un potentiel
d'accumulation et de persistance dans I'environnement [116]. 11 a été reporté qu’il existe environ plus
de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques qui sont rejetés dans les divers
matrices environnementales, avec des concentration allant du 1 ng.L™? jusqu’au 1 gLt [117,118], y
compris une grande variété de composés tels que des antibiotiques, des hormones, des anticancéreux,

etc.

Selon les propriétés physico-chimiques des molécules et celles de leurs métabolites, certains
produits pharmaceutiques peuvent étre biodégradables (par exemple 1’aspirine). Cependant, leur
transformation ne signifie pas une destruction compléte ; ces produits peuvent se détériorer en
intermédiaires plus actifs. De plus, les métabolites sont généralement plus polaire que les composés
parents [119]. Ce qui montre le grand intérét de 1’utilisation des procédés d’oxydation avancés dans le

traitement des produits pharmaceutiques.

Les produits pharmaceutiques présents dans I'environnement peuvent provenir d'un certain nombre
de sources, telles que les effluents hospitaliers, l'urine des personnes ayant ingéré des médicaments, les
eaux urbaines contaminées par les deux sources précédentes et les eaux de lixiviation insuffisamment

collectées.

Les principales études écotoxicologiques concernent la toxicité aigué de certaines molécules sur les
organismes aquatiques. En général, la toxicité aigué CES50 (concentration efficace médiane, c'est a dire
la concentration nécessaire pour obtenir un effet de 50 %) pour ces organismes est de l'ordre de 1 a 100
mg.LL. Bien que les résidus pharmaceutiques soient généralement présents dans les eaux de riviére a
des concentrations inférieures a leur NOEC (No Observed Effect Concentration) c.-a-d. la
concentration en dessous de laquelle aucune toxicité n'a été mesurée, le risque toxique ne peut étre
totalement exclu car certains composés peuvent présenter des effets de type synergique [120]. En effet,
certains composés peuvent présenter des effets synergiques [121]. Par exemple, le I'ibuproféne et
diclofénac présentent un effet toxique pour les daphnies et les algues s'ils sont présents simultanément

dans I'eau, méme si chacun est a une concentration inférieure a sa NOEC correspondante.
I.4. Procedes de dépollution des eaux usées

Pour résoudre le probleme de la contamination de I'eau et respecter les normes imposées par la
réglementation, il faut mettre en ceuvre des procédés et des traitements variés et prometteurs,

géneralement répartis en trois catégories : chimiques, physiques et biologiques.
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I.4.1. Procédés physiques
I.4.1. 1. Adsorption

L'adsorption est une technique qui permet la fixation de molécules a la surface de solides par des
liaisons covalentes ou par des interactions spécifiques. Cette technique est largement utilisée pour
capter les polluants qu’ils soient de nature organique ou inorganique. Le charbon est I’adsorbant le plus
utilisé pour le traitement des polluants organiques. Les phénoménes d’adsorption peuvent les diviser en

deux classes :

e Adsorption physique (Physisorption) : caractérisée par des interactions faibles dont I'énergie
d'adsorption est inférieure a 40 kJ/mol. Le principe physique fondamental qui décrit les interactions
entre les molécules de soluté et de substrat est la force électrostatique. Celles-ci peuvent étre des
attractions ou des répulsions entre especes chargéees ou des interactions entre dip6les ou encore des
interactions de type Van der Waals ou des liaisons hydrogene. 1l s'agit d'un processus généralement
rapide et réversible [122].

e Adsorption chimique (chimisorption) : les interactions entre I'adsorbant et I'adsorbat sont fortes et
leur énergie d'adsorption est d'environ 80 & 400 kJ/mol. L'adsorption fait intervenir une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre I'adsorbant (substrat) et I'adsorbat (soluté).

Ce processus est souvent lent, irréversible et nécessite une énergie d'activation élevée [122].

I.4.1.2. Coagulation-floculation

La coagulation et la floculation sont des méthodes physiques qui sont principalement basées sur
I’accélération de la décantation des matieres en suspension dans I’eau. Ce processus est utilisé dans le
cas ou les matiéres en suspension présentées dans I’eau sont moins décantées. Une proportion
importante de ces solides non décantables peut étre colloidale. Leurs surfaces sont chargées
négativement, ce qui leur permet de se repousser les unes les autres et de les empéche de s'agréger en
masses plus lourdes, appelées flocs, ce qui les rend difficiles a décanter. La coagulation consiste donc a
les déstabiliser. Elle consiste a neutraliser leurs charges électrostatiques de répulsion pour permettre
leur rassemblement. Alors que la floculation rend compte de leur agglomération en agrégats éliminés
par filtration et/ou décantation [123]. Le sulfate daluminium hydraté, le chlorure ferrique, le poly-
alumino-silico-sulfate, I'aluminate de sodium sont les coagulants les plus couramment utilisés pour le
traitement des eaux. Cependant, les floculants les plus courants sont : les polyélectrolytes et la silice

activée.
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Le traitement physique présente l'inconvénient majeur de ne pas répondre au probleme du
traitement des eaux usées, il permet seulement de faire transporter la pollution de I'état liquide a I'état
solide. En outre, ces techniques, nécessitent des opeérations ultérieures de régénération et de post-

traitement des déchets solides.
I.4.2. Procédés biologiques

La décomposition des composés organiques est réalisee par des micro-organismes qui produisent
des boues et dioxyde de carbone , dans des conditions aérobies, et du biogaz (CO2 et CH4) dans des

environnements anaérobies [124].

e Traitement aérobie : ce sont des traitements qui utilisent des micro-organismes naturellement
présents dans le milieu naturel pour dégrader les polluants présents. Les bactéries peuvent étre
libres (boues activées, lagunage) ou fixées (lit bactérien, filtres plantés, filtres a sable, bio filtre) ou
encore sous forme de biodisques [125].

e Traitement anaérobie : En comparaison avec le traitement aérobie, la digestion anaérobie
consomme peu d'énergie et ne produit que tres peu de solides. En outre, le méthane produit peut

étre utilisé pour chauffer le digesteur, qui fonctionne généralement a 35 °C [126].

Toutefois, le traitement anaérobie présente I'inconvénient d'étre sensible aux substances toxiques.
D'autre part, les principaux inconvénients de la digestion aérobie sont : une longue période d'aération,

une forte demande énergétique et une production excessive de boues [127].
I.4.3. Procédés chimiques

Les techniques chimiques sont généralement utilisées pour le traitement des eaux usées contenant
des polluants non biodégradables et également pour les substances organiques dangereuses en faible
concentration. On distingue deux types de procédés d'oxydation chimiques : I'oxydation classique et

I'oxydation avancée.
I.4.3.1. Procédés d'oxydation classiques

Les procédés chimiques classiques d’oxydation consistent a ajouter un agent oxydant a l'eau a
traiter. Parmi les oxydants les plus couramment utilisés figurent le chlore, le peroxyde d'hydrogéne
(H20>), l'oxygeéne (O2) et lI'ozone (O3). Il a été constaté que ce procedé est parfois insuffisant pour
éliminer certains colorants persistants. En ce qui concerne l'utilisation d'agents tels que le chlore, elle

peut entrainer la formation de sous-produits cancérigenes pour les humains [128].
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1.4.3.2.  Procédés d’oxydation avancée

Les Procédés d’oxydation avancée (POA) sont basés sur la génération de radicaux hydroxyles ‘OH
qui sont tres forts et tres réactifs pour oxyder des molécules organiques récalcitrantes. Ils ont le pouvoir
de minéraliser partiellement ou totalement la matiére organique non-biodégradable en CO; et H20. De
plus, les POA consomment moins d’énergie que d’autres méthodes de traitement. Il faut bien noter que
tous les POA peuvent produire non seulement les radicaux -OH, mais aussi des radicaux HO»- et Oy™.
Cependant, les radicaux hydroxyles qui présente un pouvoir oxydant trés puissant, en raison de leurs
potentiel normal d’oxydoréduction qui est de 2,81 V/ENH [129,130]. Les radicaux hydroxyles -OH

générés grace a différentes méthodes d’activation sont rassemblés dans le Tableau I. 9.

Tableau I. 9 : Différente type des POA photochimiques et non-photochimiques.

POA non-photochimiques POA photochimiques

Procédé de Fenton (Fe?* / H;0y) ;
Peroxonation (O3 / H20,).

uv/ H,0O, / O3 ,
Photocatalyse hétérogene.

e Oxydation électrochimique ; e Photolyse de l’eau (UV / H,0) ;

e Sonolyse ; e Photolyse a /’ozone (UV / O5) ;

e Electro-Fenton ; e Photo-Fenton (Fe®* / H,0,/ UV) ;

e Radiolyse ; e Photolyse du peroxyde d’hydrogéene (UV / H20>) ;
[ ) o

[ ) o

Dans ce travail, nous nous focalisons sur la photocatalyse hétérogéne, une technique fondée sur des
réactions d'oxydoréduction pour la production de radicaux réactifs pour la minéralisation de molécules

organiques récalcitrantes telles que les pesticides, les produits pharmaceutiques, les colorants, etc.

I.4.4. Photocatalyse hétérogene

1.4.4.1. Définition

La photocatalyse est définie comme un processus consistant a activer un semiconducteur
(photocatalyseur) par absorption de photons (rayonnement lumineux) générant des agents oxydants
susceptibles de provoquer la dégradation de molécules organiques. Le processus est dit hétérogene car
le photocatalyseur est dans un état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni consommé
ni altéré. La plupart des photocatalyseurs sont régénérables et peuvent étre utilisés pour de nombreux
cycles photocatalytiques. Les réactions photocatalytiques se produisent a la surface du photocatalyseur
et se déroulent en trois étapes principales : absorption de photons par le photocatalyseur, génération de

paires électron-trou photoinduites, puis migration des paires électron-trou vers la surface du
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photocatalyseur. Une partie importante des paires électron-trou se recombinent avant de parvenir a la
surface [131].

1.4.4.2. Principe

Le principe de la photocatalyse hétérogéne peut étre résumé en cinq étapes principales
indépendantes (Figure 1. 10) [132] :

Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur ;
Adsorption du réactif ;
Réactions d’oxydation de la phase adsorbée (Réactions photocatalytiques) ;

Désorption des produits ;

o > W e

Transfert de ces produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide.

i Rayonnement ® E]"'/
1CTD= !

Organisme uv «

1 5
Diffusion des
Diffusion des —~— produits
réactifs 1
2
Réaction 4
Adsorption chimique Désorption
des polluants Polluants Produits
en surface

Catalyseur (semi-conducteur)

Figure I. 10 : Schéma explicite des étapes de la photocatalyse hétérogene.

Quand le semi-conducteur (Sc) est photoexcité par des photons d’énergie hv (eV) supérieure ou
¢gale a celle de la bande d’interdite Eg (hv > Eg), un électron est photo-libéré en effectuant une
transition énergétique de I'orbitale occupée de plus haute énergie de la bande de valence BV (HOMO) a
I'orbitale inoccupée de plus basse énergie de la bande de conduction BC (LUMO) (Figure I. 11). Cette

transition génere une paire électron-trou (e/h™) dans le matériau (Eq. I. 1) [133].
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Sc+hv -e +h" Eq. 1. 1

Les trous h* réagissent ensuite avec les molécules adsorbées sur la surface du semi-conducteur et

produisent des radicaux hydroxyles selon les équations suivantes (Eq. 1. 2) et (Eq. 1. 3) [134,135].
h*+OH - -OH Eq. 1. 2
h*+ H,0 - -OH +H* Eq.l. 3
Dans I’autre coté, les électrons présents dans la BC réagissent avec I’oxygene adsorbé pour former
les radicaux anions de superoxyde O2"* selon la réaction suivante (Eq. I. 4) [134,135] :
e+0, - 0;- Eq. l. 4
Le radical superoxyde peut former du peroxyde d'hydrogene en présence de protons adsorbés (Eq.

I. 5 et Eqg. I. 6), qui peut ensuite réagir comme oxydant (Eqg. I. 7) ou étre décomposé en radical

hydroxyle par clivage homolytique (Eqg. 1. 8) [134,135].
H*+0, - - HO,- Eq.1. 5
2HO,- - H,0, + 0, Eq.1. 6
0, -+ H,0,- HO +HO-+0, Eq.l. 7
H,0, + hv > HO-+ HO- Eq.1. 8

Finalement, les polluants organiques (P) peuvent ainsi déclencher la dégradation oxydante, qui

peuvent conduire a une minéralisation compléte ou partielle (Eq. 1. 9 et Eq. 1. 10) [136].

HO- +P - H,0 + CO, Eq.1. 9
h*+P - P- Eqg. 1. 10

Un des facteurs qui limite Defficacité du traitement par la photocatalyse hétérogene est la

recombinaison électron-trou [137].
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Figure I. 11 : Schéma réactionnel de la photocatalyse hétérogéne.

1.4.4.3. Parametres influencant la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene dépend de plusieurs facteurs/paramétres. Afin d’atteindre une activité
photocatalytique optimale pour la minéralisation de la matiére organique, il est nécessaire de prendre

connaissance du role de chaque paramétre durant la photodégradation.

e Le pH de la solution : Les performances des processus photocatalytiques dependent largement
du pH de la réaction et du caractére amphotere du semi-conducteur. Leur charge de la surface
dépend du pH de la reaction : le pH auquel la charge de la surface d'un catalyseur est égale a
zero est défini comme le point isoélectrique (IEP) ou le point de charge zéro (pHpzc). Le pHpzc
du TiO2 Degussa P25 se situe entre 6 et 6,5. Ainsi, dans les solutions basiques, la surface de

TiO- est chargée négativement (TiO"), favorisant I'attraction des cations, tandis qu'a pH < 6,5, la
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surface est chargée positivement (TiOH2"), favorisant I'adsorption par attraction électrostatique
des anions [138].

e La température : La baisse de la température favorise l'adsorption, qui est un phénomeéne
spontanément exothermique. Au contraire, lorsque la tempeérature augmente, I'adsorption
exothermique des polluants est défavorable. Par ailleurs, les réactions photocatalytiques en
milieu aqueux, et notamment I'épuration photocatalytique de I'eau, sont favorisées d'un point de
vue énergétique par I'absence de chauffage. En effet, la température n'a qu'un tres faible effet
sur la cinétique de décomposition, permettant de réaliser des traitements a température ambiante
(optimale entre 20°C et 80°C), et donc de réaliser d'importantes réductions de consommation
d'énergie [136].

e La concentration du photocatalyseur : Plus la concentration en catalyseur est élevée, plus
l'activité photocatalytique est rapide et efficace. Cependant, quand la concentration du
catalyseur atteindra une limite, on observera une opacité de la solution et un écran qui
empéchera la diffusion de la lumiére au cceur de la solution, réduisant ainsi 1'efficacité de la
réaction photocatalytique [139].

e La surface spécifique du photocatalyseur ou les tailles de cristallites mises en solution :
plus la surface exposée augmente plus le nombre de molécules adsorbées et photocatalysées
augmente. Dans un domaine de concentration ou aucun effet d’écran n’apparaitra la surface
spécifique jouer un r6le majeur sur la constante de vitesse.

e L’intensité lumineuse et I’énergie photonique : L'intensité lumineuse et 1’énergie des photons
incidents sont deux criteres essentiels de la photodégradation photocatalytique. En effet, une
bonne illumination et des énergies supérieures au gap favorisent une augmentation du taux de
paires électron-trou formées sur la surface du catalyseur [140].

e La concentration du polluant : l'efficacité de la dégradation photocatalytique diminue
généralement avec I'augmentation de la concentration initiale du polluant ; une concentration
initiale élevée de polluant entraine une concentration plus importante de polluant adsorbé sur la
surface, ce qui diminue leur efficacité de dégradation. De plus, la pénetration des photons dans
la solution serait moindre et difficile (effet d'écran) [141].

I.5. Photoluminescence

La luminescence a été découverte en 1888 par Eilhard Wiedemann, elle correspond a une émission

de lumiére qui n'est pas liée au phénomeéne d'incandescence (émission de rayonnement visible d'origine
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thermique). Elle consiste en I'émission de photons par relaxation du systéme apres avoir été excité. En
fonction de la source d'excitation utilisée, il existe plusieurs catégories de luminescence. Dans le cas ou
la lumiére est utilisee comme source d'excitation, I'émission qui en résulte porte le terme de
photoluminescence (PL). La photoluminescence peut avoir deux formes: fluorescence et

phosphorescence (Figure 1. 12) [142].

e La fluorescence est un phénomene de photoluminescence dont I'émission spontanée est obtenue
immédiatement apres I'excitation. Elle est le résultat de recombinaisons électroniques permises
(C'est-a-dire a multiplicité de spin constante). Les taux d'émission de fluorescence sont
généralement de 1’ordre de 108 s, de fagon que la durée de vie typique de la fluorescence soit
proche de 10 ns.

e La phosphorescence est une émission de lumiere a partir d'états excités triplets, dans lesquels
I'électron de I'orbitale excitée a la méme orientation de spin que I'électron de I'état fondamental. Les
transitions vers I'état fondamental sont interdites et les taux d'émission sont lents (103 & 100 s%), de
sorte que les durées de vie de la phosphorescence sont généralement comprises entre quelques

millisecondes et quelques secondes.

g,

Energie

Excitation
Phosphorescence

9ouU80s8.on|

Figure I. 12 : Principe de la photoluminescence.

En général, l'intensité émise par un luminophore est dépendante a la fois de la longueur
d'onde d'excitation Aexc et de la longueur d'onde d'émission Aem. Cependant, il est courant de tracer le

spectre d'émission I(Aem) pour une valeur donnée de Aexc. De la méme maniere, on peut tracer le spectre
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d'excitation I(Aexc) pour une seule longueur d'onde d'émission. Notons que le spectre d'excitation n'est
pas forcément similaire au spectre d'absorption du matériau (Figure 1. 13). En réalité, une fois le
photon excitateur absorbe, ce dernier n'a qu'une faible probabilité de produire un photon émis.

Energie (eV)
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Figure 1. 13 : Exemple de Spectres d’absorption, d’émission et d’excitation du YAG:Ce (grenat

d'yttrium aluminium active par le cérium, un scintillateur rapide) commercial [142].
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I.6. Conclusion du chapitre

Pour conclure, cette partie bibliographique nous a amené a mener une étude générale sur les
composés photocatalytiques, a savoir des phosphates de bismuth (BiPO4) et des oxychlorures de
bismuth. Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux ont été abordées dans ce chapitre afin
d'orienter ces matériaux étudiés vers des applications photocatalytiques pour le traitement des polluants
organiques rejetés en solutions aqueuses. D'autre part, les différentes méthodes de traitement des eaux
souillées ont eté deétaillées ainsi que les différents polluants organiques intervenant dans les solutions
aqueuses. Cependant, en raison de la non-biodégradabilité de certains contaminants organiques et plus
précisément des colorants et des produits pharmaceutiques, il est nécessaire de procéder a des
techniques de dépollution avancées permettant la minéralisation des molécules organiques
récalcitrantes en de simples produits non toxiques, I'eau et le dioxyde de carbone. Pour cela, I'un des

procedés d'oxydation avancée est choisi pour notre travail, notamment la photocatalyse hétérogéne.

Gréace a leur non-toxicité, leur faible codt, leurs propriétés structurelles, optiques et électriques et
leur haute efficacité photocatalytique, les photocatalyseurs a base de phosphate de bismuth et
d'oxychlorures de bismuth ont été examinés pour la dégradation de polluants organiques récalcitrants
en utilisant deux sources d'irradiation : UV et visible. Par ailleurs, leurs propriétés photocatalytiques
ont été améliorées en formant des hétérojonctions entre les matériaux bruts, a savoir des
hétérojonctions BiPO4(21/n)-BiPO4(2:/m), Biz04Cl-Bi24031Cl1o et BiPO4-Biz04Cl.
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Chapitre Il : Méthodes d’élaboration, techniques de

caractérisations et d’analyse

Ce chapitre présente les différentes méthodes et techniques d'élaboration et
de caractérisations utilisées pour 1’étude des matériaux photocatalyseurs,
BiPO4, BizO4Cl et Bi2403:Clio. Les dispositifs expérimentaux destinés aux

études de photodégradation ainsi que les caractéristiques des contaminants

J

examinés y sont de méme présentes.
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64



B. Akhsassi Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et caractérisation

I1.1. Meéthodes d’élaboration

Afin d'obtenir des propriétés photocatalytiques intéressantes dans le cadre du traitement des
polluants organiques récalcitrants, il est important de bien cibler la méthode de synthése
adéquate. 1l existe plusieurs critéres pour le choix de méthodes de synthése, chacune d'entre elles
ayant ses avantages et ses inconvénients. Un des aspects de ce travail de thése est I'application de
méthodes de synthese respectueuses de I'environnement. A cet égard, deux méthodes de synthese
ont été choisies : la voie humide utilisant les méthodes soit de précipitation soit de

coprécipitation, et la voie solide (réaction solide-solide).
I1.1.1. Coprécipitation

La méthode de coprécipitation est le procéde le plus utilisé parmi les méthodes de la chimie
douce. Cette méthode consiste a faire mélanger les précurseurs de départ dissous sous formes
nitrates, chlorures, sulfates, oxalates, etc. pour obtenir une solution liquide homogéne, puis
provoquer leur précipitation par addition d’un solvant (NaOH, NH4H2POs, etc.). Le précipité est

filtré, lavé, seché puis décomposé thermiquement en phase souhaitée.

Parmi les intéréts de ce procédé¢, figure la possibilit¢ d’obtenir de grandes quantités de
poudres ayant des tailles de grains contrélées, en mettant en jeu des températures de calcination

plus faibles (peu colteuse en énergie) par rapport aux autres méthodes de synthese [1].
I1.1. 2. Réaction a I’état solide

Cette méthode consiste a faire réagir les précurseurs dans leur état solide, sans solvant, en
proportions steechiométriques [2]. Les précurseurs sous formes d’oxydes, de carbonates ou de
nitrates sont finement broyés et traités a haute température. Les températures de calcination des
matériaux élaborés par ce procédé sont tres élevées par rapport aux celles préparés par d’autres
méthodes. Les réactions solide-solide exigeant des températures élevées, plusieurs cycles de
broyages — recuits sont géneralement nécessaires pour assurer une bonne homogénéité des
constituants. Les nacelles utilisées pour les traitements thermiques doivent étre résistantes aux

hautes températures et sont en général en alumine ou en platine.
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Cette méthode présente 1’avantage d’étre facile a mettre en ceuvre. De plus, les produits ne

nécessitent pas de traitement particulier pour éliminer les traces de solvant et d'impuretés [3].
Il.2. Techniques de caractérisation des photocatalyseurs

11.2.1. Analyse Thermique Différentielle couplée a ID’analyse

thermogravimétrique

L'Analyse Thermique Différentielle (ATD) permet de déterminer les températures et les
quantités de chaleur dégagées, caractéristiques des modifications du matériau en fonction de la
température. Le principe consiste a mesurer la différence de température entre I'échantillon Tech et
une référence Trwr thermiquement inerte dans la gamme de température eétudiée. La
thermogravimétrie (TG) permet de poursuivre I'évolution de la masse d'un échantillon en fonction
de la température. La variation de la masse au cours d’un traitement thermique pourra étre un
gain ou une perte de masse. Par ailleurs, ’ATD couplée a la TG nous permet de suivre
I’évolution des propriétés thermiques des photocatalyseurs, de déduire les températures de
transition permettant la formation des formes cristallines polymorphiques, ainsi que de
déterminer les pourcentages d’eau de réseau et de surface (taux d’hydratation) dans les

photocatalyseurs synthétisés [4].

Dans ce travail, I'appareil utilisé est le DTG-60 type SHIMADZU. Il est composé d'une
balance de haute précision avec une nacelle résistante a la chaleur, d'un four pouvant atteindre des
températures élevées jusqu'a 1600 °C, d'un contrdleur de température et d'un débitmétre pour
réguler le flux de gaz. L'unité est contr6lée par un ordinateur équipé de deux logiciels : TA60
pour le traitement des données et le moniteur de collecte TA60-WS pour la collecte des données.
De plus, I'appareil permet de travailler sous atmosphere contr6lée avec une sensibilité de 1 pg

pour les mesures effectuées sous air.
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I1.2. 2.  Analyse structurale : diffraction des rayons X

I1.2. 2. 1. Principe

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique fondamentale couramment utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, etc.) car leurs
atomes sont disposés dans des plans cristallins spécifiques. Le principal principe de la méthode
repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement

orientés selon un angle par rapport au faisceau incident (Figure 11. 1) [5].

Ravons X

I
I
\: 5 &-E-O) 8 4

Figure Il. 1: Schéma de la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl),

Fayons X

dni est la distance interréticulaire.

Les distances inter-réticulaires (dnki) sont caractéristiques du cristal et peuvent étre calculées a
partir de diagrammes de diffraction ou diffractogrammes. En effet, un faisceau incident de rayons
X monochromatiques de longueur d'onde A interagit avec un réseau cristallin caractérisé par des
distances réticulaires d(nk) ou h, k et I sont les indices de Miller, et enregistre les rayons diffractés

par ce réseau selon la loi de Bragg (Eqg. 11. 1).
2 dhki SING=nA Eq.11. 1
n : est I’ordre de la diffraction ;

A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X ;
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g : est I’angle de Bragg associ¢ a un pic de diffraction (hkl) ;

dnki : est la distance interréticulaire (distance entre deux plans réticulaires) et dépend des
parameétres de maille et des indices h, k et I.

Il. 2. 2. 2. Appareillage

Dans le cadre de nos études, le diffractometre utilisé est de type « EMPYREAN
PANALYTICAL », équipé d'une source de rayons X rotative en cuivre (doublet Cu Kai-Koy :
A = 0,1540/0,1544 nm), fonctionnant a une intensité V = 45 kV et un courant | = 35 mA, avec un
filtre Ni éliminant les radiations Kp. Le diffractometre est équipé d'un détecteur mobile Pixcel-
1D. La source de rayons X et le détecteur tournaient en configuration g-g, tandis que le porte-
échantillon restait dans une position horizontale fixe. L'analyse DRX a été effectuée en mode
continu, avec un pas de 0,013 ° et une vitesse de balayage de 0,033 °/s (Figure Il. 2). Les
diagrammes expérimentaux obtenus ont été identifié a 1’aide des diagrammes de référence du
fichier JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards). L’analyse des diagrammes de

diffraction des rayons X a été effectuée en utilisant le logiciel « X’pert Hightscore ».

a)

Source de rayons
Filtre de nickel

le— Cercle de Goniométre
Fente n”2

Echantillon [ e
Porte échantillon | AL/

Figure Il. 2 : (a) Schéma de principe et (b) ['image du diffractomeétre utilisé (EMPYREAN
PANALYTICAL).

Dans une deuxieéme étape, chaque compos¢ a fait I’objet d’affinements structuraux utilisant la

méthode Rietveld via le logiciel Fullprof [6]. A ce stade ces affinements permettent de
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caractériser les composes cristallins issus de synthéses spécifiques en déterminant les parametres

de mailles cristallines, en vérifiant la présence ou 1’absence de phases additionnelles.
Il.2.3. Microscopie électronique a balayage

11.2.3.1.  Principe

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) consiste a utiliser les électrons émis
par la surface d'un solide lorsqu'elle est bombardée par un faisceau d'électrons dont I'énergie est
de l'ordre de quelques KeV. Le faisceau d'électrons émis par un filament de tungstene est d'abord
accéléré puis concentré. Un dispositif intermédiaire permet au faisceau de balayer la surface a
examiner. Au point d'impact, plusieurs rayonnements sont émis (Figure Il. 3), mais seuls les
électrons secondaires et retrodiffusés contribuent a I'imagerie de la topographie de I'échantillon.
Les images sont obtenues par collection avec un détecteur formé par un scintillateur couplé a un
photomultiplicateur. Cette technique fournit des informations sur la morphologie des matériaux
synthétisés. De plus, un spectre EDXS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) fournit des

informations semi-quantitatives sur la composition chimique du matériau.
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a)
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Figure I1. 3 : (a) Schéma simplifié du microscope électronique a balayage ; (b) Représentation

schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un échantillon.

11.2.3.2.  Appareil

lage

Afin d’observer la morphologie et la composition des catalyseurs ainsi synthétisés, les

analyses sont réalisees par un dispositif de type ZEISS-SUPRA 40 VP/GEMINI COLUMN
(Figure I1. 4). Cet appareil est couplé a un détecteur de type EDXS qui permet de déterminer la

composition élémentaire quantitative. 1l présente une résolution maximale de 100 nm. Les

observations sont realisées sous des tensions allant de 1 & 30 kV, selon le type d’observation et la

nature de 1’échantillon. Les poudres ont été collées sur du scotch de carbone a double-face,

ensuite métallisées en déposant un film superficiel d'or par la méthode de pulvérisation

cathodique au moyen d'un métalliseur.
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SUPRA 40VP
oW

Figure 11. 4 : Dispositif MEB (ZEISS-SUPRA 40 VP/GEMINI COLUMN).
Il.2.4.  Microscopie électronique a transmission

Il. 2. 4. 1. Principe

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique permettant I'analyse
des matériaux a I'échelle atomique. Son principe repose sur l'interaction d'un faisceau d'électrons
de "haute" énergie et d'un échantillon trés fin (< 100 nm). Ainsi, l'analyse des électrons en
interaction élastique est utilisée pour obtenir des informations sur la structure a I'échelle
atomique. La diffraction d’¢lectrons peut étre ainsi utilisée pour identifier des phases cristallisées
a 1’échelle locale. En outre, d'autres types d'interaction électron-matiere ont lieu, permettant
d'obtenir des informations sur la composition chimique du matériau analysé [7]. En effet, les
électrons générés par le canon a électrons sont accélérés sous une tension de quelques centaines
de kV, puis focalisés sur I'échantillon a I'aide de lentilles condensatrices. Ces électrons arrivent
sous forme de faisceaux paralléles et quasi-paralléles sur I'échantillon et deux types de faisceaux
sont produits : diffractés et transmis. A l'aide d'un systeme de lentilles, I'image peut étre agrandie
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pendant le parcours des électrons (Figure I1. 5). De plus, la variabilité des courants d'excitation
des lentilles de projection permet de visualiser I'image de la premiere image intermédiaire (mode
image) ou I'image du plan focal de I'objectif (mode diffraction) [8]. Pour cela, une caméra CCD
(Charge-Coupled Device), I'écran fluorescent du microscope ou un écran ordinaire sont

nécessaires.

Canon a électrons

-——— Accélérateur

«———— 1" |entille condenseur

2% |entille condenseur

Diaphragme
de condenseur

Lentille objectif

1-— Echantillon

Diaphragme
de l'objectif

Lentille objectif

Diaphragme de
selection d'aire

Lentille intermeédiaire

Lentille projecteur

Camera CCD
rétractable

Ecran fluorescent

— Film photographique

.—— Camera CCD

Figure 11. 5 : Schéma du microscope électronique a transmission.
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1. 2. 4. 2. Appareillage

Le dispositif utilisé dans notre cas, est un appareil Tecnai G256 dont la tension d'accélération
est de 200 kV. Il est muni d'un canon a électrons avec une pointe en LaB6. L'échantillon, sous
forme de poudre, est dispersé sur une grille de cuivre recouverte d'une membrane de carbone. Cet
appareil est équipé d'un systéme d'analyse par rayons X de type EDAX qui permet d'obtenir des

indications qualitatives et quantitatives sur les éléments chimiques contenus dans les échantillons.
11.2.5. Spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier

I1.2. 5. 1. Principe

En spectroscopie d'absorption infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), l'irradiation d'un
échantillon par une énergie proche de celle des vibrations conduit a une transition entre deux
niveaux de vibration par absorption de I'énergie du rayonnement incident. Cette absorption
d'énergie se traduit par une diminution de l'intensité transmise ou réfléchie. L'approche classique
de la spectroscopie d'absorption IR montre que seules les vibrations induisant une variation du
moment dipolaire py, formé sous l'action du champ électromagnétique, donnent lieu a une
absorption IR. En d'autres termes, les modes de vibration centrosymétriques sont inactifs en
spectroscopie d'absorption IR. L'analyse est effectuée a I'aide d'un spectrométre a transformée de
Fourier, qui envoie un rayonnement infrarouge sur I'échantillon et mesure les longueurs d'onde

absorbées par le matériau et les intensités d'absorption.
1. 2. 5. 2. Appareillage

Les analyses de spectroscopie d’absorption IR ont été réalisées a 1’aide d’un spectrometre IR
a transformée de Fourier de marque SHIMADZU IRAffinity-1S. Les échantillons ont été
analysés dans la gamme de fréquence 400 - 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Cependant,
le protocole d'analyse consiste a mélanger 1% de I'échantillon et 99 % du KBr, le tout étant broyé

et pastillé avant I'analyse IR.
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Il.2.6. Spectroscopie Raman

I1.2. 6. 1. Principe

Lorsque la lumiére réagit avec la matiére, plusieurs phénoménes peuvent se produire tels que
I'absorption, la réflexion, la diffusion ou la luminescence. Dans lesquels, on peut distinguer deux

types de diffusion [9] :

La diffusion élastique ou Rayleigh, résultant de la lumiére diffusée de la méme longueur
d'onde du faisceau incident (avec une énergie cinétique qui est conservée). Elle a une contribution
majeure de la partie diffusée. En paralléle, la diffusion inélastique ou diffusion Raman, est celle
qui résulte de la diffusion d'une composante du faisceau incident dont la longueur d'onde est
différente de celle du faisceau. Cette collision ne présente pas de conservation d'énergie ; il y a
une perte d'énergie. Cependant, cette diffusion ne présente que des contributions trés minoritaires
par rapport a la diffusion élastique (Figure 11. 6-a).

Ces phénomenes élastiques et inélastiques sont illustrés dans la Figure Il. 6-b. Dans la
spectroscopie Raman, lorsque les niveaux vibrationnels initiaux et finaux sont différents, les
photons incidents et diffusés sont énergétiquement différents, créant un gap correspondant a la
différence d'énergie entre les niveaux vibrationnels consécutifs. En fonction de cet écart, deux

processus peuvent étre distingués :

e Diffusion Raman Stokes : I'énergie des photons diffusés est inférieure a celle des photons
incidents ; elle correspond a la différence d'énergie entre I'état électronique excité virtuel et le
premier niveau vibrationnel excité E1 (v=1) du niveau électronique fondamental. La perte
d'énergie du photon incident correspond a une excitation de la vibration, c'est-a-dire a la
création d'un phonon ;

e Diffusion Raman anti-Stokes : I'énergie du photon diffusé est plus élevée que celle du photon
incident ; elle correspond a la différence d'énergie entre I'état électronique excité virtuel et le
niveau vibrationnel fondamental EO (v = 0) du niveau électronique fondamental. Le gain

d'énergie par rapport au photon incident correspond a 1’annihilation d'un phonon (Figure 11.
6-b).
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Figure Il. 6 : (a) Schéma descriptif de I'interaction rayonnement-matiére et (b) différents
phénomeénes de diffusion élastique (Rayleigh) et inélastique de la lumiére : Raman Stokes et anti-
Stokes.

Pour la diffusion Rayleigh, le spectre de différence de fréquence entre le photon excitant et le
photon diffusé présente une bande intense au méme niveau que I'onde lumineuse incidente ou
excitante. En revanche, le spectre de la diffusion Raman Stokes et anti-Stokes présente des lignes
symétriques faibles par rapport a la bande de la diffusion Rayleigh. De plus, l'intensité des pics
Raman anti-Stokes est plus faible que celle des pics Raman Stokes (les plus utilisés). En général,
les positions des pics Raman sont exprimées en nombres d'onde (cm™), liés a la ligne de
Rayleigh, et les amplitudes sont caractéristiques de la molécule et indépendantes de la ligne
excitatrice utilisée. La spectroscopie Raman permet donc de produire un spectre de différence en
fréquence Raman comportant plusieurs bandes caractéristiques des modes vibrationnels du
matériau. En effet, les éléments chimiques constituants la phase caractérisée peuvent analysés par
les positions des bandes qui reliées aux énergies des modes de vibration du matériau. Celles-ci ne
dépendent pas uniguement de la composition du matériau analysé, mais également de la structure
cristalline, de la temperature, etc. [10]. Cependant, pour les matériaux non cristallins, les bandes

apparaissaient plus étendues.

Les spectroscopies Raman et infrarouge constituent en effet des méthodes complémentaires.

Elles permettent d'accéder aux niveaux vibrationnels (rotationnels) de la molécule selon des
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regles de sélection différentes. Quelquefois les vibrations entre les atomes seront actives pour les

deux ou pour aucun.
Il. 2. 6. 2. Appareillage

Les spectres Raman ont été obtenus et exploités a partir d’un spectrometre Horiba Jobin Yvon
modele LabRam HR800, en configuration rétrodiffusion. Il est doté d'un microscope associé a
une optique confocale garantissant une résolution spatiale de I'ordre du micron. Un Laser Ar-Kr
émettant une raie a une longueur d'onde de 633 nm a été utilisé comme source excitatrice. Dans
tous les cas, le faisceau a été appliqué a une puissance assez faible sur le matériau afin d’éviter

tout échauffement. La détection de signaux est assurée par un détecteur CCD refroidi.
11.2.7. Spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse

I.2.7.1. Principe

La spectroscopie en réflexion diffuse (SRD) est une technique qui permet de mesurer de
facon indirecte le domaine d’absorption optique des matériaux polycristallins et de déterminer
leur énergie de gap (Eg). Son principe repose principalement sur 1’absorption du rayonnement
UV-visible par le matériau. Lorsque 1’échantillon interagit avec le faisceau lumineux, il subit une
transition électronique d’un état fondamental a un état excité, ce qui entraine 1’absorption de

certaines raies du rayonnement incident.

Cependant, pour déterminer les propriétés optiques des poudres, il est indispensable de relier
a I’équipement, une sphere d’intégration afin de capter les rayonnements réfléchis par le matériau
analysé. En effet, la réflexion est un paramétre non négligeable qui est important a mesurer, car
les photocatalyseurs ont généralement des couleurs blanches ou claires réfléchissantes ainsi que
des surfaces rugueuses capables de réfléchir la lumicre incidente d’une maniere accentuée et
anarchique [11]. La sphére intégratrice est une sphere creuse revétue intérieurement d’un induit
diffusant blanc et parfaitement réfléchissant qui est en général du sulfate de baryum (BaSOa). Le
principe consiste a mesurer les fractions du flux lumineux transmis T et réfléchi R en tenant
compte d’une référence parfaitement réfléchissante. La fraction du flux absorbé A par

I’échantillon en fonction des flux transmis et réfléchi est donnée par la formule (Eq. I1. 2) [12] :
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A=1—(R+T) Eq. I1.2

L’énergie de la bande interdite peut donc étre calculée selon la théorie de Kulbelka-Munk

présenté en 1931 [13] sous la forme suivante (Eq. I1. 3) :
F(R) =a=(1-R)2/ 2R Eq.11.3

ou F(R)est la fonction de Kubelka-Munk, a est le coefficient d’absorption, et R est le

coefficient de réflexion de 1’échantillon issu des mesures.

La méthode dite de Tauc repose sur I'hypothése que le coefficient d'absorption a dépend des
énergies des photons absorbés et de I'énergie de gap (Eg) du matériau, et peut étre exprimé par
I'équation suivante (Eq. I1. 4) [14] :

(a.hv)"? = B.(hv - Eg) Eq.11. 4

ou B est une constante, h la constante de Planck, v la fréquence du photon incident et y un
exposant caractéristique associé a la nature de la transition (directe ou indirecte) du semi-
conducteur. La méthode de Tauc consiste a représenter la courbe Y = (a.hv)!" fonction de X = hv,

et a déterminer Eg en extrapolant a Y = 0 la partie linéaire de la courbe.

1.2.7. 2. Appareillage
Dans ce travail, les propriétés optiques des matériaux synthétisés ont été étudiées par la
spectroscopie UV-VIS-NIR, modele Shimadzu UV-2600i, équipée d’une sphére d’intégration
modele ISR-2600 (Figure I1. 7). Les mesures ont été effectuées dans un domaine de longueurs
d’onde de 200 a 800 nm, avec une vitesse de 75 nm.min?t a température ambiante. Tous les

spectres ont été traités par le logiciel Labsolutions UV-Vis.
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Figure 1. 7 : Schéma simplifié de la sphere d’intégration.
I1.2.8. Structures électroniques par théorie de la fonctionnelle de la densité

Des calculs faisant appel a la théorie de la fonctionnelle de densité (TFD) ont été appliqués
aux différentes structures de BiPOs, Bi304Cl et Bi2s031Clio. L’objectif de ces approches est de
comparer les structures de bandes de ces composés, de définir la nature des transitions (directe ou
indirecte) et notamment de classer les énergies de gap des divers matériaux. Les calculs de
densités d'états et de structures de bandes ont utilisé la TFD polarisée en spin, via le programme
Quantum Espresso (version 5.0.1) [15] a T = 0 K, en utilisant I'approximation de gradient
généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA) en tant que potentiel d'échange et de
corrélation. Les calculs ont été étendus a un ensemble de base d'ondes planes dans des seuils
d'énergie cinétique de 80 Ry et avec 720 Ry pour la densité de charge. Les pseudo-potentiels ont
été obtenus a partir de la bibliotheque PPs (PseudoPotentials) (version 1.0.0) [16]. Tous les
parameétres du réseau et les coordonnées des atomes ont été optimisés sans aucune contrainte par
I'algorithme quasi-Newton Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS). En ce qui concerne les
électrons de valence, les matériaux étudies présentent les configurations atomiques suivantes :
Bi : [Xe] 4f145d%°6s26p®, P : [Ne] 3s23p3, O : [He] 252 2p* et Cl : [Ne] 3s? 3p°.
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Il. 3. Dispositifs expérimentaux de tests photocatalytiques

11.3.1. Polluants organiques modeles

La pollution de I'eau peut étre définie comme la dégradation physique, chimique, biologique
ou bactériologique de ses qualités naturelles par des déchets ou des sous-produits solides, liquides
ou gazeux d'origines diverses. Ce phénomeéne, qui touche les riviéres, les mers, les nappes
phréatiques et les lacs, est le résultat d'énormes quantités de rejets aqueux qu'ils recoivent sans
traitement préalable ou avec un niveau de traitement insuffisant. Cependant, dans ce travail de
these, nous allons nous intéresser a la pollution générée par les effluents aqueux des industries, en
particulier a celle causee par les colorants organiques et les composés phénoliques. Les polluants
choisis pour cette étude sont la rhodamine B, le bleu de méthyléne, I'hélianthine et le rouge
Congo en tant que colorants synthétiques d'une part, et d'autre part I'amoxicilline et la
sulfadiazine en tant que produits pharmaceutiques. Le choix de ces polluants organiques a été
principalement guidé par leur non-biodégradabilité et leur présence massive dans les effluents

industriels.

Les propriétés physico-chimiques de différents polluants récalcitrants étudiés sont regroupées

dans le Tableau I1. 1. Leurs spectres d’absorption sont mentionnés dans la Figure 11. 8.
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Tableau Il. 1 : Propriétés physico-chimiques des polluants organiques modeéles.

Masse Solubilité 2
Formule brute molaire (g9.Lh) dans (nmr;X)
(g.mol™) Peau a 20 °C
Rhodamine B
C2sH31CIN2O3 479,01 50 554

Bleu de méthyléne

N
H3C\N/©:§:©\NKCHS C16H1sCIN3S 319,852 40 664
&H = &H

Hélianthine

Lo C1eH1eNaNa0sS 452,38 52 464
\ /J\;_Q—s\ 14H14N3NaQOs3 , )
/N—< >—1\| OH

Rouge Congo

NH,
H g CsszzNeNﬁzOsSz 696,67 25 500

OONa

Amoxicilline
NH

TR
) m N};N(SX CisH19N30sS 365,40 3.43 273

Sulfadiazine

N\
/O/ 4 U C1oH1oN405S 250,28 77 264

L’étalonnage des polluants utilisés a été effectuée en préparant dans un premier temps la
solution mere de concentration donnée. Ensuite, différentes solutions filles de concentrations bien
déterminees ont été préparées a partir de cette solution mére. Afin de pouvoir utiliser la relation
linéaire entre concentration et absorbance optique, seules des solutions de faibles concentrations
en polluants ont été utilisées. Les droites d’étalonnages des différents polluants examinés sont

présentées dans la Figure I1. 8.
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Figure I1. 8 : Courbes d'étalonnage de (a) la rhodamine B, du (b) bleu de méthyléne, de (c)

I'hélianthine, du (d) rouge Congo, de (e) I'amoxicilline et de (f) la sulfadiazine.

11.3.2. Méthodes analytiques des polluants modéles

11.3.2.1.  Spectrométrie d’absorption UV-visible
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La spectrométrie d’absorption UV-visible ou la spectrophotométrie est une technique
analytique quantitative qui mesure de 1’absorbance optique d’une substance chimique dans une
solution. Cette méthode est basée sur la mesure de la différence entre lumiére incidente (lo) et
lumiére transmise (1) par la solution (Figure I1. 9). Une courbe d’absorbance correspond a une

difféerence DI = lp — I en fonction de la longueur d’onde des photons incidents.

. I
» 0 Référence
> — = | Détecteur
Monochromateur | I
—- Rayonnement
. Echantill
Rayonnement monochromatique antiion

polychromatique

Figure 11. 9 : Schéma de principe du spectrophotométre d’absorption UV-visible.

La loi de Beer-Lambert montre que, pour une longueur d’onde A, ’intensité transmise |

est reliée a I’intensité incidente Io par la relation suivante (Eq. I1. 5) :
I =loexp(- &aL C) Eq. 11.5

Dans cette expression, le paramétre g, désigne le coefficient d’extinction spécifique du soluté,

L est le trajet optique (épaisseur de la cellule), C est la concentration en soluté.

Lorsque le produit & L C est suffisamment petit, donc aux faibles concentrations, on peut

développer 1’expression sous la forme (Eq. I1. 6) :
I=lo(1-aLC) Eq.11.6

ce qui permet de définir la relation (Eq. Il. 7) entre intensité absorbée et concentration C

dépendante du temps :
A=(lo=D/lo=Dl=glC Eq. 1.7

Les variations en fonction du temps des intensités des bandes d’absorption DI des molécules

concernées représenteront la variation de la concentration C en fonction du temps.
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11.3.2.2.  Appareillage

Dans nos études, I’appareil utilisé est un spectrophotométre UV-visible JENWAY 6705. Les
spectres sont enregistrés en absorbance avec une résolution de 0,5 nm dans domaine de longueur

d’onde variant entre 200 et 800 nm.
I1.3.3. Tests photocatalytiques

Ce travail consiste a étudier d’une part les propriétés photocatalytiques sous irradiations UV
et d’autre part sous illumination visible. Deux montages photocatalytiques ont été choisis en
fonction du type d’application souhaité : un photoréacteur en irradiation UV et un photoréacteur
en irradiation visible. Le réacteur UV consiste a réaliser des irradiations suffisamment
énergétiques mais en faible puissance, alors que le réacteur fonctionnant dans le visible utilisera
une plus haute puissance. Pour cela, les tests UV ont été effectués avec un photoréacteur constitué
de 5 lampes UV de type Osram HNS S Puritec mises en paralléle, avec une puissance de 7 W
pour chaque lampe (35 W au total). Le photoréacteur fonctionnant dans le visible est équipé
d’une seule lampe type HST E40 SUPER Sodium a haute pression, avec une puissance totale de
250 W. Tous les dispositifs de la photocatalyse ont été accompagnés de deux systemes de
refroidissement : un a eau et un a air, afin d’éviter les phénomeénes thermiques pendant les

applications photocatalytiques.

83



B. Akhsassi Chapitre Il : Méthodes d’élaboration et caractérisation

Photoréacteur

I: 4 1 Lampes

Solution contenant le support

2 S
N

3 Bécher 100 ml

4 systéme de refroidissement

v

Agitateur magnétique

Figure Il. 10 : Schéma approché de montage des photoréacteurs photocatalytiques utilisés.
I1. 4. Dispositif expérimental de tests de photoluminescence

Les propriétés photoluminescentes (PL) des photocatalyseurs synthétisés ont été investiguées
par un dispositif fonctionnant sous excitation UV. La Figure I1-6 présente un schéma du
dispositif de PL utilisé. Tous les tests de photoluminescence ont été effectués a 1’aide du
spectromeétre Horiba Jobin-Yvon HR800 LabRam (Horiba France SAS, Palaiseau, France) équipé
d'un laser ionisé a I'argon. Les expériences ont été réalisées sous la source d'excitation UV avec
une longueur d’onde de 364 nm (3,4 eV) et avec une puissance fixe de 5 uW. Les enregistrements
ont été effectués dans la gamme spectrale 400 - 800 nm avec 5 s comme temps d'acquisition. La
fente de passage, positionnée derriere le filtre, est un diaphragme de diamétre variant entre 50 et
500 mm. Les rayonnements lumineux émis sont dispersés par le réseau a 600 lignes par
millimétre qui permet de créer une fente spectrale, puis deétectés par un récepteur de type caméra
CCD refroidi a -71 °C. Concernant la préparation des échantillons a analyser, ils sont disposes sur

une lame de verre, puis irradiés sur 1 mm?2.
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Figure I1. 11 : Dispositif expérimental pour les manipulations de luminescence sous excitation
UV (364nm).
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Chapitre 111 : Synthese, caractérisation des matériaux

phosphatés BiPO4 pour applications photocatalytiques

sous Irradiation UV

/ Ce chapitre présente la synthese par coprécipitation en milieu acide suivieh

traitements thermiques entre 400 °C et 550 °C d’une série de photocatalyseurs a base

de phosphate de bismuth BiPO4. L'effet des traitements thermiques a été corrélé a la
formation de trois types de polymorphes BiPOs et a I'amélioration des activités
photocatalytiques. Le phosphate de bismuth calciné a 500 °C a montré les
performances photocatalytiques les plus élevées pour la photodégradation de la
rhodamine B sous irradiation UV. Ce photocatalyseur efficace a également été
utilisé pour photodégrader une gamme plus large de polluants organiques : bleu de
méthyléne, orange de methyle (ou hélianthine) et amoxicilline. Un mécanisme de

photodégradation est proposé a partir d'expériences de piégeage d'espéces radicales

actives, de mesures de photoluminescence, d'analyses optiques et électroniques.
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I11.1. Enjeux de travail

Dans des travaux antérieurs sur le phosphate de bismuth BiPOa, la coprécipitation a deja été
réalisée dans des conditions basiques (a pH = 9) mais cette méthode de synthése a montré une
diminution des activités photocatalytiques de ce matériau sous irradiation UV [1]. Cependant, selon la
littérature, la synthese de BiPOa par coprécipitation en milieu acide n'a jamais été tentée a ce jour. Afin
de mieux comprendre I'effet d'un tel environnement acide sur les propriétés photocatalytiques de
BiPOs, le chapitre 111 vise a préparer des polymorphes de BiPO4 par cette voie simple : coprécipitation
en milieu acide. Par ailleurs, ’influence de la température de traitement thermique a été étudiée pour
obtenir des effets photocatalytiques améliorés sur une série de quatre composés organiques : la
rhodamine B (RhB) et le bleu de méthylene (BM) comme colorants cationiques, I'orange de méthyle

(OM) comme colorant anionique et I'amoxicilline (AMX) comme molécule antibiotique.
I11. 2.  Synthese de polymorphes de BiPO4

Les polymorphes de phosphate de bismuth BiPO4 (BiP) ont été synthétisés par une méthode de
copreécipitation specifique utilisant Bi(NO3)3.5H20 (> 98,0 %, Sigma-Aldrich) et NH4H2PO4 (98,0 %,
ProLabo) comme précurseurs, en milieu acide. Dans une procédure typique, deux solutions distinctes

ont été préparées :

i. Une premiére solution de nitrate de bismuth avec 6 g (12,4 mmol) de Bi(NO3)3.5H20 dissous
dans 50 ml d'acide nitrique;
ii. Une seconde solution de phosphate d'ammonium avec 1,4 g (12,4 mmol) de NHsH2PO4

solubilisée dans 50 ml d'acide nitrique.

Les deux mélanges ont d'abord été placés séparément sous agitation magnétique pendant 30
minutes. Puis, la seconde solution a €été ajoutée goutte a goutte a la premiére. Aprés 2 heures
d'agitation, le pH initial de la solution était trés acide (pH < 0,8), sans précipité observé. Par la suite,
pour induire le précipité, le pH de lI'ensemble du mélange a été ajusté a 1 en ajoutant de treés petites
quantités d'ammoniaque tres dilué. Ensuite, a l'aide d'un systéeme de filtration sous vide, le précipité a
été recueilli apres avoir été lave plusieurs fois a I'eau distillée et a I'éthanol absolu. Le précipité a été
séché dans 1I’étuve pendant 12 heures a 70 °C et, enfin, différents traitements thermiques a 400 °C,
450 °C, 500 °C et 550 °C ont été appliqués. Les poudres ont été broyées manuellement dans un mortier
en agate, avant et apres chaque traitement thermique. Les échantillons obtenus ont été notés BiP-0, ou 0
est la température en ° C de traitement thermique de I'échantillon.
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I11.3. Caractérisation de polymorphes de BiPO4

Il existe selon la littérature trois types courants de polymorphes de formule BiPQOs : une variété
hexagonale notée HBIP, obtenue a basse température, deux variétés monocliniques notées nMBIP

mMBIP, stables dans les intervalles 350-450°C et 550-620°C, respectivement [2,3].
1. 3. 1. Analyse thermique ATG-ATD

Les analyses thermiques ATG/ATD du BiP-25 (BiP préparé sans calcination) représentées sur la
Figure I11. 1, montrent clairement trois phénomeénes principaux, avec une perte de masse totale de
3,82%:

i. Dans la plage de 50 a 200 °C, une perte de masse, correspondant a I'élimination de I'eau
adsorbée et de I'eau du réseau, et suivie de la formation de la phase hexagonale anhydre du
HBIP & 205 °C avec un pic exothermique ;

ii. A partir de 380 °C, le large pic exothermique est associé au début de la cristallisation de la

phase monocliniqgue nMBIP ;
iii. A partir de 560 °C, le pic exothermique correspond a la formation totale de phase

monocliniqgue mMBIP [1].
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Figure I11. 1 : Analyse thermique ATG-ATD de [’échantillon initial préparé a température

ambiante (BiP-25).
1. 3. 2. Analyse par diffraction des rayons X

La Figure I11. 2 rassemble les diffractogrammes de différents échantillons BiP-6. Dans les
diagrammes des échantillons BiP-400 et BiP-450, trois phases coexistent : la phase hexagonale HBIP
de groupe spatial P3:21 (JCPDS : 00-015-0766), la phase monoclinique nMBIP de groupe spatial
P21 /n (JCPDS 01-080-0209) et la phase monoclinique mMBIP de groupe spatial P2:/m (JCPDS 01-
077-2208). Dans les échantillons BiP-400 et BiP-450, la variété HBIP est la phase majeure, avec de
faibles pics de Bragg des phases mineures nMBIP et mMBIP. L'intensité des pics de la phase HBIP
diminue progressivement avec l'augmentation de la température. A partir de 500 °C, tous les pics
attribués a la phase HBIP ont complétement disparu, et ceux de la phase nMBIP deviennent
prédominants, surtout dans I'échantillon BiP-550. Les paramétres de maille de chacun des BiP-500 et
BiP-550 (échantillons ou le nMBIP est le plus répandu) ont été calculés et comparés avec les

parameétres publiés dans la littérature (Tableau I11. 1).

On observe ainsi que les deux échantillons BiP-500 et BiP-550 sont caractérisés par la présence de
la phase NMBIP majoritaire, avec des parameétres et volumes de maille proches de ceux indiqués dans

la littérature, malgré de légéres différences avec les valeurs de la référence connues (JCPDS 01-080-
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0209) : cela peut étre di a l'origine différente des échantillons, notamment au mode de synthese en

milieu acide et aux traitements thermiques, a la présence de défauts de cristallisation et a la formation
d'un systéeme biphase avec des traces de la phase mMBIP.

L’étude des largeurs a mi-hauteur des pics de Bragg a été rendue difficile du fait du réseau
monoclinique : une approche qualitative a montré 1’existence de faibles élargissements des raies de
diffraction, liés a d’éventuels effets de taille de cristallites ou de distorsion de réseau. Une évaluation
trés approximative de ces élargissements indique 1’existence de tailles moyennes supérieures a 200 nm

environ. Ce résultat sera confort¢ par 1’é¢tude des morphologies par microscopie électronique a

balayage.
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Figure 1l1. 2 : Diagrammes de DRX de BiP-400, BiP-450, BiP-500 et BiP-550.
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Tableau Ill. 1 : Diffraction des rayons X : parametres de cellule affinés du nMBIP dans BiP-500,

BiP-550 comparés aux structures de nMBIP de la littérature.

BiP-0 a(A) b (A) c(A) B(°) V (A% Ref.
BiP-500 67929(2)  6,9307(1)  64513(1)  103316(1)  295562(2) (. 1rovai
BiP-550 6,7908(1)  6,9368(2)  6,4512(5)  103,486(1)  295,52(1)
BiPOs (NMBIP)  6,7626 6,9516 6,4822 103,736 296,020 [2]
BiPOs (NMBIP)  6,7699 6,9462 6,4782 103,674 296,140 [1]
BiPOs (NMBIP)  6,7552 6,9417 6,4772 103,691 295,100 [4]
BiPO, (NMBIP)  6,7553 6,9419 6,4772 103,690 295,115 [5]
Sor > %0 67626 6,9516 6,4822 103,736 296,018  [6]
1. 3. 3. Analyse micrographique par microscope électronique a balayage

Les micrographies MEB des Figures I11. 3 A et 3 B correspondant aux échantillons BiP-400 et
BiP-450 montrent la formation de grains constitués de grands batonnets de dimensions variables
(longueurs = 2 a 6 mm, largeurs = 1 a 2 mm) avec présence de sous-structures lamellaires. La
Figure 111. 3 C montre pour I’échantillon BiP-500, une forte diminution de la taille des batonnets
(dimensions = 0,1 mm x 1 mm), avec une séparation accrue entre les batonnets : ceci est caractéristique
de la cristallisation de la phase nMBIP, alors que, dans le cas de I’échantillon BiP-550
(Figure 111. 3 D), on observe une augmentation de la taille des cristallites (0,5 mm x 1,5 mm). Parmi
ces échantillons, I’échantillon BiP-500 semble étre caractérisé par la plus petite taille moyenne de
batonnets, ce qui indiquerait une surface spécifique la plus élevée de la série. L’analyse chimique
locale a également été réalisée sur les échantillons pour s'assurer de I’homogénéité de la composition
locale des cristallites de BiPOs. Comme le montrent le Tableau Ill. 2 et la Figure Ill. 4, les
pourcentages relatifs des éléments constitutifs Bi, P et O du BiPOs sont conformes aux éléments
théoriques calculés, avec des rapports Bi/P proches de 1.
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Figure I11. 3 : Micrographies MEB de (A) BiP-400, (B) BiP-450, (C) BiP-500 et (D) BiP-550.
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Tableau Ill. 2 : Tailles moyennes et analyse chimique élémentaire EDS des matériaux BiP-400, BiP-
450, BiP-500 et BiP-550 en % molaire.

BiP-400 BiP-450 BiP-500 BiP-550 Composition
. 1mmx0,1 1,5mm x 0,5 idéale
Taillesmoyennes 6 mm x2mm 4 mm x 1mm mm mm BiPO,
Bi (%) 18 17 16 18 17
P (%) 16 15 17 16 17
O (%) 66 68 67 66 66
If(A)
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2 3
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Figure I11. 4 : Spectres EDS de (A) BiP-400, (B) BiP-450, (C) BiP-500 et (D) BiP-550.

1. 3. 4. Spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des échantillons de BiP-
0 rapportée dans la Figure I11. 5 montre des modes vibrationnels caractéristiques des groupes POa.
Expérimentalement, en solution aqueuse, les vibrations des anions isolés POs* peuvent étre

caractérisées par quatre nombres d'onde de 938, 420, 1017 et 567 cm™ comme modes vi1, v2, V3 et va,
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respectivement [7]. Cependant, lorsque les groupes POa4 sont intégrés dans un réseau cristallin, leurs
modes présentent un décalage vers le bleu ou vers le rouge, avec des gammes de nombres d'onde :
866 cm™ < vi < 948 cm™; 422 cm™ <v2<510 cm?; 948 cm™ < v3 < 1180 cm™ et 510 cm™? <va <
734 cm™. Comme présenté dans la Figure 111. 5, les positions des bandes ont été progressivement
déplacées de BiP-400 a BiP-550 : en comparant celles de BiP-500 et BiP-550, certaines bandes v2 (471
et 594 cm™) ont disparu pendant la transition de BiP-500 a BiP-550, tandis que la vibration d'étirement
v3 a donné lieu a plusieurs composantes dans 1’échantillon BiP-550, ce qui est caractéristique de la
phase nMBIP. Ceci peut étre interprété comme étant di a la faible présence de phase mMBIP dans
I’échantillon BiP-550 et est cohérent avec la présence d'un systeme polymorphe mixte observé dans les
analyses de DRX dans 1’échantillon BiP-500.

BiP-550
BiP-500
BiP-450
NS
BlP'400 1605

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Nombre d'onde cm-1,

Figure I11. 5 : Spectres IRTF de BiP-6.

Selon les études rapportées sur différents phosphates [8,9], les bandes & 522, 552, 596 et 612 cm™
pourraient étre attribués a la vibration de flexion O-P-O de POa. Les vibrations d'étirement
asymétriques v3 des liaisons P-O de POs apparaissent a 957 et 1022 cm?, tandis que la vibration
symétrique est attribuée a 925 cm™. La bande a 1605 cm™ pourrait étre attribuée aux vibrations de
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déformation de OH, en raison de I'absorption d'eau pendant les expériences, qui est intense aux basses

températures de recuit [10].
1. 3.5. Spectroscopie Raman

Les spectres de diffusion Raman des échantillons de BiP-6 sont représentés sur la Figure 111. 6
dans la gamme de 50-1200 cm™. La plupart des bandes des phases nMBIP et mMBIP sont communes.
Les bandes Raman de mMBIP & 485 cm™ (modes de flexion v2 de PO4), 546 cm™ (modes de flexion va
de PO4), 609 cm™ (modes de flexion v4 de PO4) et & 983 cm™ (modes d'étirement asymétrique va de
POa4) ont des intensités significativement plus faibles dans le BiP-550, indiquant que le mMBIP est
faiblement formé dans cet échantillon.

D'un autre cote, le nMBIP présente onze bandes principales : celles de plus haute énergie
positionnées a 1037 et 968 cm™ sont attribuées aux modes d'étirement asymétriques de POa, les bandes
situées a 598 et 554 cm™ correspondent aux modes de flexion v4 de PO, et les bandes situées a 461,
405 et 386 cm™ sont attribuées aux modes de flexion double et triple de v2 (POs) [11]. Cependant, a des
nombres d'onde plus faibles, le nMBIP montre des bandes & 281, 233, 168 et 129 cm™, caractéristiques
des modes de flexion O-Bi-O. Les spectres Raman confirment les analyses par IRTF et sont en accord

avec les résultats obtenus par DRX.
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Figure I11. 6 : Spectres Raman des photocatalyseurs BiP-6.
I1. 3. 6. Spectroscopie UV-visible en reflexion diffuse

Afin de comparer la photoactivité des différents photocatalyseurs élaborés dans ce travail,
I’énergie de bande interdite a ét¢ déterminée a 1’aide de 1’analyse par spectroscopie de réflectance
diffuse (SRD). La Figure 111. 7 rassemble les courbes de réflectance R (%) en fonction de la longueur
d’onde des photons incidents, obtenues pour les différents photocatalyseurs BiP-0 : les valeurs de R

augmentent fortement dans le domaine de 260 nm a 450 nm.

Les énergies de bandes interdites Eg ont été calculées en utilisant la méthode de Tauc (Eqg. I1. 2-
4, chapitre I1) [12].

D'aprés la littérature, BiPO4 est un semi-conducteur indirect : le facteur y est donc égal a 2
(y=2) [13]. Les différentes valeurs de Eg de chaque composé ont été déterminées comme étant de
4,39 eV pour BiP-400, de 4,37 eV pour BiP-450, de 4,28 eV pour BiP-500 et de 4,38 eV pour BiP-550
(valeurs a £ 0,05 eV). La phase BiP-500 constituée d’un systéme biphasé (nMBIP + mMBIP) présente
I'énergie Eg (4,28 £0,05 eV) la plus basse. Il est toutefois difficile d’interpréter les variations
expérimentales de ces valeurs de Eg du fait de la variation granulométrique des échantillons qui peut

introduire des dérives expérimentales lors des mesures de R.
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Figure I11. 7 : Spectres de réflectance diffuse UV-Vis et tracé de Tauc de I'énergie de la bande interdite
de BiP-400, BiP-450, BiP-500 et BiP-550.

. 3.7. Etude des proprietés électroniques par TFD

Des calculs appliquant la théorie de fonctionnelle de densité (TFD) sur les deux structures
monocliniques des phases nMBIP et mMBIP ont été effectués afin de représenter les densités d’états

électroniques et d’évaluer les énergies de bandes interdites.

Les Figures I11. 8-a et 8-b représentent les structures cristallographiques des deux polymorphes de
BiPO4, nMBIP et mMBIP, respectivement. La Figure I11. 9 montre la structure de bande électronique
calculée des deux phases monocliniques de BiPO4. La phase nMBIP présente un minimum de bande de
conduction (MBC) situé au point Z, tandis que le maximum de bande de valence (MBV) est situé au
point D. D'autre part, la phase mMBIP a un MBC avec une large bande au point Z, mais également

proche de celle de D, tandis que le MBV est situé aux points D et I,

Ces calculs de structures électroniques indiquent pour la phase nMBIP une bande interdite de
4,25 eV, tandis que la phase mMBIP présenterait une bande interdite d'environ 4,48 eV. Nos propres

valeurs expérimentales issues d’extrapolations de mesures de réflexion diffuse sont 4,28 (= 0,05) eV
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pour BiP-500 (mélange nMBIP + mMBIP) et 4,38 (+ 0,05) eV pour BiP-550 (nMBIP). On notera que
les valeurs calculées résultent d’'un modele théorique simplifié et que les valeurs expérimentales
résultent aussi d’une extrapolation issue d’un modéle : toutes ces valeurs n’en demeurent pas moins
coheérentes entre elles. Notons aussi que les valeurs théoriques des énergies de la bande interdite sont
coherentes avec celles indiquées dans les articles rapportés précédemment, confirmant le fait que la

structure nMBIP aurait la plus petite bande interdite parmi les polymorphes de BiPO4 [14,15].

® :Bi

‘:O

Energie (eV)
N
N
&
2
Energie (eV)

Figure I11. 9 : Structure de bande électronique de (A) nMBIP et (B) mMBIP.

Les densités d'états projetées PDOS (Projected Density Of States) de nMBIP et mMBIP sont
représentées dans les Figures 111-10 (A) et (B), respectivement, et pourraient fournir des informations
importantes sur les orbitales contribuant aux activités photocatalytiques. Pour la phase nMBIP, on
constate que la bande de conduction (BC) est divisée en deux plages principales, la partie inférieure de
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la BC est essentiellement composée d'états Bi 6p, tandis que la section supérieure est composée de P 3p
et d'une faible contribution des états P 3s et O 2p. Cependant, la bande de valence (BV) de la phase
nMBIP est principalement composée d'états O 2p avec une lIégére contribution de Bi 6s. D'autre part,
pour la phase mMBIP, sa bande de valence est principalement composée d'états O 2p et de quelques
états Bi 6s. La BC de la phase mMBIP est divisée en deux parties distinctes : la partie inférieure est
principalement composée de Bi 5d, tandis que la partie supérieure est principalement constituée de P 3p
et de quelques légéres contributions des états P 3s et O 2p. En résumé, les états contribuant a la fois a la
nMBIP et a la mMBIP, que ce soit sur BV ou sur BC, sont majoritairement identiques. En excluant des
gammes MBC, les états O 2s possedent une contribution prédominante sur la nMBIP plutét que sur la
mMBIP. De plus, la phase nMBIP présente une densité d’états ¢élevée sur la BV, alors que dans la

phase mMMBIP, c'est la BC qui a une grande densité.

La différence de bande interdite entre la nMBIP et la mMBIP peut conduire a la formation d'une
hétérostructure, ce qui induirait une réduction significative de la recombinaison électron-trou, et par
conséquent I'amélioration des activités photocatalytiques. Ainsi, il a été rapporté que le nMBIP avec un
gap de 4,10 eV pouvait créer une hétérostructure avec AgsPOs, induisant une photodégradation plus
importante que celle produite par la phase BiPO4 pur [16]. Xinguo et al. ont étudié I'hétérojonction
entre nMBIP et g-C3N4 et ont constaté qu'elle est composée d'orbitales hybrides de g-CzNa et de BiPO4
(P24/n), ce qui entraine une légere diminution de la bande interdite des échantillons purs [17]. Le
Tableau I1l. 3 rassemble les études computationnelles liées a l'activité de photodégradation du
catalyseur BiPOs4. Les potentiels de bandes de conduction des phases nMBIP et mMBIP sont
respectivement de -1,0 V et - 0,98 V par rapport a 1’électrode au calomel saturé (ECS). Cependant, les
potentiels de bandes de valence sont de 0,28 V et 0,32 V par rapport au I’ECS pour les phases nMBIP
et mMBIP, respectivement [18]. Par conséquent, une possible hétérojonction pourrait étre établie entre
des cristallites de nMBIP et de mMBIP, permettant la réduction de la recombinaison électron-trou aux

surfaces des polymorphes de BiPOa.
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Figure I11. 10 : Densité projetée d états PDOS des phases BiPOs : (A) nMBIP et (B) mMBIP.

Tableau I11. 3 : Etudes computationnelles sur | ’amélioration des réactions photocatalytiques du BiPOsa.

Groupe

Catalvseur despace du Méthode Band interdite Efficacité Ref
y P TFD (eV) photocatalytique
BiPO,
BiPO4/AgsPO; P2,/n GGA-pBE  DIPO4410 959%/2h [16]
AgsPO4: 2,36
) . ) g-C3N4 . 2,70 _
g-CsN4/BiPO, P2./n PBE-OBS BiPO. - 3,01 [17]
g-CsN4/BiPO; P2:/n PBE-GGA  DIPO+: 3967 97%/2h [19]
g-CaNa: 2,736
i 0,
B!PO4 P2:/n B3LYP 4,60 79%/1h [20]
BiPO, P3:21 5,40 85%/1h
BiPO./PVP P2./n PBE-GGA BiPO, : 3,82 89 % / 20 min [21]
N-BiPO, P2./n GGA BiPO, : 3,85 90%/1h [22]
Polypyrrole- BiPO,: 3,840
. P3:21 PBE-GGA 81%/2h [23]
Ag3PO4/BIPO4@TNTS A93PO4: 2,173
nMBIP/mMBIP Lﬂn PBE-GGA 4,25 99 % /12 min Ce travalil
P2,/m 4,48
I11.4.  Etude des propriétés photocatalytiques de BiP-0 sous irradiations UV

1. 4. 1.

Protocole expérimental des tests photocatalytiques

Les activités photocatalytiques des échantillons obtenus, calcinés a 400 °C, 450 °C, 500 °C et

550 °C, ont d’abord été évaluées dans le cas de la dégradation de solutions de la Rhodamine (RhB).
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Tous les tests photocatalytiques ont été realisés sous illumination UV dans un photoréacteur composeé
de 5 lampes UV modele Puritec, HNS S 7W. La température du réacteur a été stabilisee par un systeme
de refroidissement. De plus, d’autres tests ont été effectués pour le meilleur photocatalyseur en
dégradant d’autres polluants organiques tels que I’antibiotique amoxicilline (AMX), les colorants : bleu
de méthyléne (BM) et orange de méthyle (Hélianthine). Les polluants modéles ont été examinés avec
des quantités initiales de 5 ppm (5 mg.L ™) pour la RhB (0,0104 mmol.L?), le BM (0,0156 mmol.L™Y),
I’Hélianthine (0,0153 mmol.LY), et de 75 ppm (0,2053 mmol.L?) pour PAMX [24]. Dans chaque
experience, 100 mg du photocatalyseur ont été ajoutés a 100 ml de la solution. Ensuite, avant
I’illumination par la lumiere, I’équilibre d’adsorption du mélange catalyseur-solution a été assuré par
10 min d’ultrasons suivis de 30 min d’agitation magnétique dans I’obscurité. Pendant la photocatalyse,
2 ml de solution ont été collectés en fonction du temps pour poursuivre le taux de photodégradation par
spectrométrie UV-visible-2300.

La Figure IIl. 11 montre les spectres UV-Visible de chaque contaminant avec la bande
d’absorption caractéristique et leurs longueurs d’onde caractéristiques correspondant a I’intensité
d’absorption maximale : 554 nm pour RhB, 664 nm pour BM, 464 nm pour Hélianthine et 273 nm pour
AMX. Le taux de photodégradation | (%) et les constantes de vitesse K (min) ont été déterminés a
I’aide des formules (Eq. I11. 1) et (Eq. I11. 2), respectivement [25,26].

I =100*(Co— Ct)/Co % Eq. I11.1
In (Ct/Co) = - Kt Eq. 1.2

Ou Co et Ct sont les concentrations du contaminant au moment initial et au moment de la
photodégradation, respectivement. K (min) est la constante de vitesse de premier ordre de la réaction

photocatalytique dans le modele de Langmuir-Hinshelwood.
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Figure I11. 11 : Spectres UV-Visible des polluants modéles (A) RhB, (B) BM, (C) Hélianthine et (D)

AMX avec leurs longueurs d ‘onde maximales caractéristiques.

Afin d’étudier le mécanisme de photocatalyse du photocatalyseur synthétise, des tests visant a
piéger les principales especes oxydantes réactives (EOR) responsables de la photodégradation des
contaminants organiques modéliseés ont été réalisés. Les piégeurs utilisés dans ce travail sont I’acide
éthylénediamine-tétraacétique disodique (EDTA-2Na), I’alcool isopropylique (Isopropyl Alcohol, IPA)
et le L-ascorbique (Vitamine C, VC) avec une concentration de 4 mmol.L™ [27].

I11.4.2.  Etude de ’influence de la photolyse (cas de RhB)

Pour étudier I’influence de la photolyse sur les échantillons synthétisés, un test sous illumination
UV et sans aucun photocatalyseur (photolyse) a été réalise. Comme le montre la Figure I11. 12,
I’efficacité de la photolyse n’a pas dépassé 17 % de la dégradation aprés 5 heures de I’irradiation UV.
Par conséquent, la dégradation des polluants organiques n’était pas due a la photolyse. Cette faible
efficacité de dégradation observée peut étre due seulement a la photolyse selon les réactions suivantes
(Eq. 1.3 et Eq. 1. 4)
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H20 +hvo — OH-+H- Eq. 111.3
Polluants + OH - — Polluants -+ H20 — Produits de dégradation Eq. I11. 4
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Figure 1. 12 : Spectres d’absorption UV-Vis de la RhB (5ppm) sous irradiation UV.

I11.4.3.  Etude de ’adsorption des polluants modeles dans I’obscurité

Afin de s’assurer que la décontamination se fait par photocatalyse et non par adsorption, il est
primordial de procéder a des tests d’adsorption des contaminants ciblés. A cet égard, les manipulations
ont été réalisées sur le photocatalyseur BiP-500. Pour chaque polluant, 100 mg du photocatalyseur ont
¢été introduits dans un bécher de volume V = 100 ml, a I’obscurité et avec des quantités suivantes :
[RhB] = [BM] = [Hélianthine] = 5 ppm ; [AMX] = 75 ppm. Les échantillons ont été suivi pendant une

durée de 180 minutes, avec des prélévements toutes les 30 minutes.

Comme le montre la Figure I11. 13, les polluants modéles montrent des taux d’adsorption plus
faibles apres 3 heures d’agitation sans UV. C’est-a-dire, environ 6 % pour la RhB, 8 % pour le BM, 7
% pour I’hélianthine et 4 % pour I’AMX. 1l est clair que I’adsorption des polluants examinés n’est pas
un processus actif sur les semi-conducteurs BiP étudiés. Cette étude a bien confirmé la séparation entre

I’adsorption et I’activité photocatalytique de nos systemes BiP-0 sous irradiation UV.
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Figure 1l1. 13 : Tests d adsorption des polluants examinés sur le BiP-500 aprés 180 min d’agitation
magnétique sans irradiation UV.

I11. 4. 4. Photodégradation des polluants ciblés par BiP-0
I11.4.4.1. Photodégradation de RhB par BiP-6

L’activité photocatalytique des matériaux phosphates BiP-0 a été examinée vis-a-vis de la
photodégradation du colorant synthétique, la RhB. La Figure I11. 14 montre 1’évolution de la bande
d’absorbance maximale (Amax = 554 nm) du colorant en fonction du temps d’irradiation UV. L’intensité
de la bande Amax de la RhB décroit graduellement en fonction du temps d’illumination ; elle est abaissée
jusqu’a sa disparition totale en 12 min pour BiP-500, 30 min pour BiP-550 et 60 min pour BiP-450.
Cependant, la disparition de la bande est partielle pour BiP-400 au bout de 60 minutes d’irradiation
UV. Il est donc clair que le BiP-500 présente la meilleure efficacité photocatalytique dans le cas de la

photodégradation de la RhB, avec une disparition totale aprés seulement 12 min d’illumination UV.
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Figure Il1. 14 : Spectres d’absorbance de la RhB en présence des matériaux BiP-0 et rayonnements

UV : (a) BiP-500 ; (b) BiP-550 ; (c) BiP-400 et (d) BiP-450.
I11.4.4.2. Aspect cinétique de dégradation de RhB par BiP-6

L’efficacité de dégradation de la RhB par les photocatalyseurs BiP-0 en fonction de temps
d’irradiations UV, est analysée, en représentant la variation du rapport de concentration (C/Co) en
fonction du temps d’exposition aux rayonnements UV. La Figure I11. 15-a illustre ce rapport C/Co en
fonction de temps d’irradiation de BiP-400, BiP-450, BiP-500 et BiP-550. D’aprés la Figure 111. 15,
tous les photocatalyseurs sont actifs pour la photodégradations de la RhB. Aprés 12 minutes, 62 %,
99 %, 48 % et 26 % du colorant ont eté degradés par BiP-550, BiP-500, BiP-450 et BiP-400,
respectivement. Les taux les plus élevés sont donc obtenus avec les photocatalyseurs BiP-500 et BiP-
550 (Figure 111. 15-b).
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Figure I11. 15 : (a) Variation de C/Co de la RhB en fonction du temps d’illumination UV et (b) taux

de dégradation aprés 12 minutes en présence des photocatalyseurs BiP- 6.

Les constantes de vitesse K (min™) sont déterminées par application d’une cinétique de pseudo-
premier ordre. La Figure Ill. 16-a montre la variation de Ln(Co/C) en fonction du temps de la
photocatalyse. Les valeurs des constantes de vitesse K (min) sont rassemblées dans la Figure 111. 16-
b. Les allures des courbes In(Co/C) fonction de t s’écartent 1égérement de la linéarité attendue pour une
cinétique du premier ordre, ce qui induit une incertitude sur les valeurs de K. La légére courbure
observée résulte de plusieurs causes possibles : incertitudes sur les mesures, modification du milieu au
fur et a mesure de la dégradation des molécules. La phase BiP-500 présente la constante de vitesse la
plus élevée K = 0,28 mint qui est le double de celle mesurée pour la phase BiP-550, et qui est 7 fois

plus élevée que celle observée avec le photocatalyseur BiP-400.
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Figure I11. 16 : (a) Cinétique de pseudo-premier ordre et (b) constantes de vitesse apparentes k

(min) associées a la photodégradation de la RhB par BiP-0 sous UV.

L'activité photocatalytique accrue de BiP-500 peut étre interprétée en faisant appel a deux effets

distincts pouvant influencer les valeurs de constantes K :

La formation d'hétérojonctions entre phases polymorphes de type [nMBIP/mMBIP], induisant
une meilleure séparation des paires [e/h].
Une surface spécifique importante, suggérée par 1’analyse MEB révélant des tailles moyennes

de cristallites plus petites par rapport aux autres échantillons BiP-6,

Le Tableau Ill. 4 présente une corrélation entre les tailles des batonnets formés provenant des

analyses MEB et les constantes de vitesse pour chaque échantillon BiP-0. Il est clair que la

performance photocatalytique la plus €elevée est liée a la petite taille des batonnets de BiP-500

constitués d'un systéme biphasique de polymorphes nMBIP et mMBIP. Dans d'autres travaux, il a été

constaté que la formation de la jonction de phases nMBIP/mMBIP pouvait étre établie lors du recuit du
HBIP & 500 °C [15,28].

Tableau Il1. 4 : Correlation entre les tailles de batonnets D a partir des analyses MEB et les constantes

de vitesse dans le cas de la photodégradation de la RhB par les matériaux BiP-0.

BiP-6 BiP-400 BiP-450 BiP-500 BiP-550
Taille des grains (I x L) (nm) 2000 = 6000 1000 x 4000 100 x 1000 500 x 1500
Constante de vitesse k (min™) 0,04 0,10 0,28 0,12
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I11.4.4.3. Exploration de I'activité photocatalytique de nMBIP/mMBIP (BiP-500)

a. Photodégradation des polluants organiques récalcitrants par BiP-500

Pour s'assurer de l'activité photocatalytique de BiP-500, des tests supplémentaires ont été réalisés
sur la dégradation de plusieurs polluants organiques : Bleu de méthyléne, hélianthine et amoxicilline.
L'équilibre d'adsorption-désorption est atteint aprés une heure d'agitation sans UV. La vitesse de
dégradation a été suivie en mesurant I'absorbance de la longueur d'onde a lI'absorbance maximale Amax

pour chagque contaminant modéle.

L'évolution de I'intensité des diverses bandes des polluants est présentée sur la Figure I11. 17. Nous
constatons nettement que ces intensités a Amax diminuent avec le temps d'illumination UV ; la bande de
I'antibiotique AMX a partiellement diminué apres 50 minutes d'UV, celles des colorants cationiques
RhB et BM a complétement disparu apres 12 minutes d’illumination UV et celle du colorant anionique

hélianthine a montré une extinction partielle méme aprés 20 minutes d'irradiation.
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Figure 111. 17 : Evolution des spectres d absorbance UV-Vis de (a) la RhB, du (b) BM, de (c)

I'hélianthine et de (d) 'AMX.

b. Aspect cinétique et ordre de dégradation des polluants modéles par BiP-500

Les courbes C/Co des polluants RhB, BM et Hélianthine, en fonction du temps d’illumination, sont

rassemblées dans la Figure 111. 18-a, et celle de l'antibiotique AMX est présentée dans la Figure I11.

18-b. La dégradation maximale du colorant BM est atteinte au bout de 14 minutes d’irradiation UV.

Cependant, pour le colorant anionique hélianthine, la dégradation est d'environ 81 % aprés 20 minutes

de rayonnement. D'autre part, I’AMX subit une dégradation de 92 % aprés 50 minutes.
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Figure I11. 18 : Evolution du rapport C/Co en fonction du temps d'irradiation UV des colorants

RhB, BM et hélianthine (a) et de I'antibiotique AMX (b) en présence du photocatalyseur BiP-500.

La Figure I11. 19-a rassemble les courbes cinétiques Ln(Co/C) en fonction du temps d’irradiation.

Nous observons que le contaminant le plus rapide dégradé est le colorant BM, avec une constante de

vitesse K de I’ordre de 0,36 min™. La RhB, I’hélianthine et 1'amoxicilline ont des constantes de vitesse

K de 0,28, 0,09 et 0,05 min’, respectivement (Figure I111. 19-b). Le colorant anionique hélianthine

(K = 0,09 min'!) a subi une photodégradation réduite par rapport aux colorants cationiques, ce qui

pourrait étre expliquée par la contradiction de charges sur la surface du photocatalyseur. Ces activités

ont montré que le photocatalyseur BiP-500 n'était pas sélectif et pouvait dégrader plusieurs

contaminants organiques en milieu aqueux.
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Figure 111. 19 : (a) Cinétique de pseudo-premier ordre et (b) constantes de vitesse apparentes k (min)
de photodégradation de BM, RhB, Hélianthine et AMX par BiP-500 sous irradiation UV.
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c. Effet de pH sur la décomposition des polluants par BiP-500

Nous étudions dans cette section 1’effet du pH du milieu sur la photodégradation du contaminant
anionique, 1’Hélianthine, en présence du photocatalyseur BiP-500. Pour cela, il est indispensable de
déterminer le point de charge zéro (pHpzc, Point of Zero Charge) du catalyseur BiP-500. Par définition,
le pHpzc est un concept lié au phénomeéne d'adsorption, et il décrit la condition dans laquelle la densité
de charge électrique sur la surface est nulle. 1l est lié aux especes de charge sur la surface du catalyseur
pour lesquelles la densité de charge électrique est égale a zéro. En d'autres termes, il est lié aux
propriétés amphotéres du catalyseur dans lequel les groupes fonctionnels acides peuvent compenser les

groupes basiques [29].

Pour déterminer expérimentalement le pHezc du catalyseur efficace, BiP-500, cing solutions de
différents pH (2, 4, 6, 8 et 10) ont été préparées dans une solution de NaCl (0,5 M). Ensuite, aprés 24
heures d'agitation, le pH final (pHr) a été mesuré et présenté comme le tracé de la différence
ApH = pHs - pHi. Comme le montre la Figure Ill. 20-a, la valeur ApH était égale a zéro pour
pHi = pHpzc = 5,5. En dessous de ce point (pH < pHezc), la surface du BiP-500 est chargéee
positivement tandis qu'au-dessus (pH > pHrzc), la surface du catalyseur est chargée négativement. Les
grandes efficacités photocatalytiques concernant les colorants cationiques RhB et BM sont dues a
I'attraction électrostatique entre les colorants et le catalyseur BiP-500 qui est chargé négativement au
pH naturel de la solution (pH = 7). La faible efficacité du composé anionique Heélianthine est due a la
répulsion électrostatique entre le catalyseur et le colorant qui est chargé négativement.

L'effet du pH de la solution sur la photocatalyse a été étudié pour 1'élimination de I’Hélianthine. La
Figure I11. 20-b représente le taux de dégradation de I’Hélianthine dans 3 milieux de pH différents 3, 6
et 9, sur 16 minutes d'illumination. Les activités photocatalytiques du colorant anionique ont été
développées dans la solution acide (pH = 3) avec une efficacité maximale de 85 % au lieu de 74 % dans
la solution a pH 6. Alors que I'efficacité a diminué pour atteindre moins de 38 % lorsque le pH tend
vers une valeur basique. On peut conclure que, lorsque le pH est inférieur a pHpzc = 5,5, la surface du
catalyseur est supposée étre chargée positivement, ce qui pourrait minimiser la répulsion électrostatique
de colorant-catalyseur, alors qu'en augmentant le pH, les répulsions électrostatiques sont plus élevées
entre le catalyseur chargé négativement et le colorant anionique Hélianthine : ceci pourrait étre a

I'origine de la diminution des efficacités photocatalytiques en milieu basique.
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Figure I11. 20 : (a) Analyse du point de charge zéro (pHpzc ) du BiP-500 ; (b) photodégradation de
[’Hélianthine par le BiP-500 dans différentes solutions de pH pendant 16 minutes de photocatalyse

sous UV.
I11.4.4.4. Mécanisme de dégradation améliorée du BiP-500

Afin d'explorer le mécanisme de dégradation des polluants organiques examinés, des tests de
piégeage ont été réalisés pour identifier les espéces oxydantes réactives (EOR) qui pourraient
apparaitre lors de la dégradation des polluants organiques en présence du photocatalyseur sous lumiere
UV. Chaque espéce oxydante réactive contribue a la photodégradation : les trous photogénérés (h™), les
radicaux hydroxyles (-OH) et les radicaux superoxydes (-O%). Ainsi, pour identifier ces espéces
oxydantes réactives, il a été nécessaire d'utiliser des piégeurs diversifiés. Le photocatalyseur mixte BiP-
500 a été utilisé dans le cas de la photodégradation de la RhB. Pour distinguer h*, -OH et -O* comme
des espéces possibles, nous avons utilisé I'acide disodique éthylene diamine tétra-acétique (EDTA-
2Na) pour piéger h*, I'alcool isopropylique (IPA, ) pour piéger -OH et 1'acide L-ascorbique pour piéger
les espéces -O%. Les tests photocatalytiques ont été réalisés en présence des piégeurs pendant 12

minutes d'illumination UV.

La Figure I11. 21 montre le taux d'efficacité des piegeurs ainsi que leurs constantes k liées a la
cinétique de photodégradation. On y observe ainsi que, en lI'absence de piégeurs, la photodégradation
de la RhB par BiP-500 est maximale, ce qui signifie que toutes les especes oxydantes sont actives dans
ce cas. En présence de piégeurs et de photocatalyseur, I'activité photocatalytique diminue : les piégeurs
IPA et EDTA-2Na ont inhibé 1'action de -OH et h*, respectivement, tandis que l'acide L-ascorbique a
inhibé l'action de -O? et a fortement limité le mécanisme de photodégradation (2 %). De plus, I'étude
cinétique démontre clairement que la réaction photocatalytique en présence du piégeur des espéces -0

114



B. Akhsassi Chapitre 111 : Matériaux a base de BiPO,

était trés lente avec une constante k de 0,0013 min™, alors que celles des autres piégeurs -OH et h*
étaient plus rapides avec des constantes k de 0,0600 mint et 0,0290 min‘, respectivement. En d'autres
termes, toutes les espéces oxydantes réactives : h*, -OH et -O?" contribuent a la photodégradation de la

RhB dans le systéme mixte nMBIP/mMBIP, avec un taux élevé pour les radicaux superoxydes (-0%).
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Figure 111. 21 : Dégradation et constantes de vitesse K des tests de piégeage des espéces oxydantes

réactives pour le photocatalyseur BiP-500.

L’amélioration observée de l'activité photocatalytique du BiP-500 pourrait étre donc attribuée a
la formation de jonctions entre phases monocliniques mMBIP et nMBIP, qui ont conduit a la
génération d'une hétérojonction de type Il. De plus, il a été rapporté que le mécanisme photocatalytique
et le comportement de transfert des porteurs sont fortement liés au type de semi-conductivité du
photocatalyseur, a son niveau de Fermi et a ses potentiels de bord de bande de conduction (BC) et
bande de valence (BV) [30-32]. La différence entre la fonction de travail des deux semi-conducteurs
purs peut conduire a la formation d'un champ électrique intégré a l'interface d'hétérojonction et, par la
suite, au transfert de porteurs de charge [33]. Des recherches antérieures ont démontré que
I'nétérojonction de type Il nMBIP/g-C3sNa4 peut étre formée grace a leurs fonctions de travail de 6,85 eV
et 4,68 eV pour nMBIP et g-C3Na, respectivement [17]. Les potentiels BC/BV (par rapport au SCE)
sont calculés, sur la base des données rapportées, comme étant -1,00/0,28 pour le nMBIP et -0,98/0,32
pour le mMBIP [18]. Les potentiels BC/BV du nMBIP sont plus négatifs que ceux du mMBIP, ce qui

favorise une meilleure séparation des porteurs de charge dans I'hétérojonction nMBIP/mMMBIP et
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améliore ainsi son activité photocatalytique. Le mécanisme de la dégradation photocatalytique
améliorée des polluants organiques examinés par [I'hétérojonction nMBIP/mMBIP est illustré
graphiquement dans la Figure I11. 22. Ainsi, lorsque le systtme mixte nMBIP/mMBIP est éclairé par
la lumiére UV, les électrons s'excitent vers la bande de conduction et laissent simultanément les trous
dans leur bande de valence, selon la réaction de I'équation (Eq. Ill. 5). Les électrons dans la BC
inférieure (erc’) réagissent avec I'oxygéne pour former -O2 et ensuite ‘OH, en raison des potentiels de
02/-0O2 (0,371 V vs. SCE) et O2/H202 (0,457 vs. SCE) qui sont plus positifs que la BC, par les
formules de réaction chimique (Eq. Ill. 6-10) [34,35]. D'autre part, en raison des potentiels
d'oxydoréduction de H.O/-OH (2,479 vs SCE) et de OH/-OH (1,649 vs SCE) qui sont supérieurs, les
trous photogénérés au niveau de la BV (hsv") réagissent avec OH™ et H,O pour produire les radicaux
‘OH, via les réactions photocatalytiques des Eq. I11. 11-12 [36,37].

NMBIP/mMBIP + hv — esc™ + hay* Eq. II1.5
esc” + 02 — Oz Eq. I11.6
02+ 2H" + egc™ — H20; Eq. 1.7
2epc” + O2 + 2HY —» HY0» Eq. 111.8
esc” + H202 — ‘OH + OH- Eq. I11.9
0+ H,02 — ‘OH + OH + O Eq. I111. 10
hev* + OH- — -OH Eq. I11. 11
hev* + H.0 — -OH + H* Eq. 111, 12

Ainsi, les radicaux hydroxyle (-OH) et superoxyde (-O2") réagiront avec les polluants organiques
(PO) pour produire des sous-produits non toxiques, CO> et H20, selon les réactions Eq. I11. 13-14. En
outre, les trous photo-induits (hsv") réagiront également directement avec les molécules organiques
examinées pour former de petites molécules non toxiques, CO> et H.O, selon la réaction

photocatalytique de I’Eq. I11. 15.

‘OH + PO — Sous-produits + CO2 + H20 Eq. I11. 13
02~ + PO — Sous-produits + CO; + H20 Eq. I11. 14
hev* + PO — Sous-produits + CO, + H,0 Eq. I11. 15
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Sur la base des expériences de piégeage des EOR, il a été déduit que tous les h*, -OH et Oz
participent a la photodégradation par I'hétérojonction nMBIP/mMBIP, ce qui est cohérent avec le
mécanisme de photodégradation proposé.

Poteniel (V) vs. SCE
(S
T

v

H,0 + CO,

Figure I11. 22 : Mécanisme de I'activité photocatalytiqgue améliorée pour la dégradation des polluants

organiques examinées par BiP-500 a hétérojonction nMBIP/mMBIP.

I11.4.4.5. Tets de régénération

La régénération du photocatalyseur BiP-500 a été étudiée en effectuant 4 cycles de
photodégradation de la RhB. Les tests de régénération présentés dans la Figure I11. 23, révelent la
grande stabilité et la réutilisabilité du BiP-500. Apres chaque cycle de photocatalyse, Il'activité
photocatalytique diminue modérément de seulement 2 %, en diminuant apres 4 cycles a 93 % de
dégradation. Ces résultats montrent clairement la haute efficacité du systeme mixte BiP-500 pour la

photodégradation des polluants organiques aprés plusieurs cycles de photocatalyse par le méme
catalyseur, BiP-500.
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Figure I11. 23 : Evaluation de la réutilisation du BiP-500 pour la dégradation de la RhB sous

irradiation UV.

I11.5. Etude des propriétés photoluminescentes

Les spectres de photoluminescence des échantillons BiP-0 ont été enregistrés sur une large gamme
de longueur d’onde de 400 a 1200 nm (soit, de 3,1 a 1,03 eV), avec ['utilisation d’une source
d’excitation de Aexc = 364 nm. A 1’aide du programme Labspec, les spectres de la photoluminescence
des photocatalyseurs BiP-400, BiP-450, BiP-500 et BiP-550 sont rassemblés sur la Figure I11. 24.
Nous observons de larges bandes d'émission dans la gamme 400 - 1200 nm pour tous les BiP-6
(6 =400, 450, 500 et 550 °C), avec un maximum d’émission autour de 518 nm, correspondant a une
luminescence verte. 1l est signalé dans la littérature que les cations Bi®*, de configuration de niveaux
d’énergie par ordre croissant : 1S, 3Po, P1, 3P, et 'P1, peuvent émettre & des longueurs d’onde voisines
de 470 nm, attribuée aux transitions %P1 — !So [38]. Dans le cas de BiPOs, Fei et al. ont montré que
pour Aex = 360 nm, le polymorphe hexagonal HBIP et le monoclinique P21/n nMBIP affichent la méme
position d'émission a 437 nm ; cependant, I'intensité d'émission de BiPO4 dans la phase monoclinique
P21/n est plus élevée que celle de BiPO4 dans la phase hexagonale en raison de la variation de la

morphologie dans les deux phases [39].

Dans notre travail, on constate que les composés BiP-400 et BiP-450 sont caractérisés par une
émission singuliére a 518 nm (2,4 eV) associée a la fois a la phase hexagonale P3:21 (HBIP) et a la
phase monoclinique P2i/n (nMBIP). Les composés BiP-500 et BiP-550 ont montré les mémes
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émissions a 518 nm (2,40 eV) (luminescence verte) et 610 nm (2,03 eV) (luminescence orange), qui
correspondent aux phases monocliniques nMBIP et mMBIP respectivement [1,40]. L’émission a
437 nm de la littérature est observée dans nos spectres mais avec une faible intensité. Les émissions
vertes (518 nm) et oranges (610 nm) de nos échantillons sont tres probablement dues aux défauts

structuraux (lacunes et ou interstitiels) impliquant des niveaux d’énergie supplémentaires dans la bande

interdite.

Il faut remarquer que les émissions de BiP-500 et BiP-550 sont faibles par rapport a celles des
autres composés ce qui pourrait étre lie a une recombinaison reduite des paires électron-trou
photoexcitées. Les résultats de photoluminescence sont en bon accord avec les activités

photocatalytiques améliorées pour la dégradation des composés organiques testes.

(a)zsoo 4 ©518nm = BiP-550 (b)zsoo 4 ——BiP-550  239%eV
BiP-500 BiP-500
2000 = = BiP-450 20004 = BiP-450
m— BiP-400 m— BiP-400
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3 1500 3 1500 2,035 eV.
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Longueur d'onde (nm) Energie (eV)

Figure I11. 24 : Spectres de photoluminescence de matériaux BiP-6 excités par Aexc = 364 nm (a) en

fonction de longueur d’onde et (b) en fonction de [’énergie en eV.

La Figure I11. 25 représente I’intensité maximale Imax de la bande de photoluminescence a
Amax, 1’énergie Emax (€V) associée a Amax €t la constante de vitesse apparente K (min') en fonction de la
température de calcination 0. D’aprés la Figure I11. 22-a, I’énergie maximale Emax (€V) reste constante
tout au long de la température de calcination, ce qui montre que les photocatalyseurs BiP-0 subissent
des émissions uniformes en énergie. En revanche, I’intensit¢é photoluminescente montre une
augmentation pour le BiP calciné a 400 et a 450 °C (BiP-400 et BiP-450) par rapport a ceux calcinés a
500 et & 550 °C (BiP-500 et BiP-550). Ce changement d’intensité est en adéquation avec les propriétes
photocatalytiques des BiP-0. D’aprés la Figure 111. 22-b qui relie a la fois 1’évolution des propriétés

photoluminescentes et photocatalytiques sur les matériaux BiP-0, nous observons que I’intensité de
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photoluminescence des matériaux est inversement proportionnelle aux activités photocatalytiques ; les
intensités d’émission PL concernant BiP-400 et BiP-450 sont significatives mais elles correspondent a

des activités photocatalytiques faibles en relation avec des taux élevés des recombinaisons des paires

électron-trou photo-induites.
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Figure lll. 25 : (a) Variation de ['intensité maximale de luminescence Imax et de [’énergie Emax associée

a Amax, et (b) comparaison de [’efficacité de la dégradation et de la photoluminescence en fonction de

température de calcination 6.
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I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, des photocatalyseurs polymorphes BiPO4 ont été synthétisés avec succés par une
approche nouvellement développée, reposant sur un processus de coprécipitation en milieu acide suivi
de traitements thermiques de 400 a 550 °C. Différents polymorphes de BiPO4 ont été obtenus en
fonction de la température de traitement thermique. Le systéme obtenu a 500 °C est constitue d'un

systeme biphasé constitué de phases monocliniques nMBIP et mMBIP.

L’¢tude des activités photocatalytiques de la série a permis de comparer les efficacités
photocatalytiques en fonction de la température de traitement thermique : la meilleure performance
photocatalytique a été obtenue pour le systtme mixte biphasé (nMBIP/mMBIP) BiP-500. Cette
amélioration a été attribuée a deux effets : ’augmentation de la surface spécifique du systéme biphasé

et la formation d’hétérojonctions entre cristallites [nMBIP / mMBIP].

Le photocatalyseur BiP-500 a été expérimenté pour photodégrader plusieurs polluants organiques
tels que les colorants RhB, BM, helianthine et l'antibiotique AMX. L'effet du pH sur la
photodégradation a montré que le photocatalyseur BiP-500 était tres efficace pour les polluants
organiques anioniques dans un environnement acide, en raison des répulsions plus faibles entre le
photocatalyseur et le contaminant. Des tests de piégeage sur les actions des trous photoinduits h*, des
espéces *OH et -O2” ont mis en évidence que toutes les espéces oxydantes réactives sont photogénérées

lors des dégradations photocatalytiques avec un taux majeur provenant de -Oz".

L'analyse de la photoluminescence des échantillons BiP-8 sous excitation UV a révélé des
émissions photoluminescentes avec une luminescence verte et orange due aux défauts structuraux. Les
intensités PL les plus faibles ont été attribuées a BiP-500, ce qui est cohérent avec une meilleure

séparation trou-électron induite par les systémes d’interfaces nMBIP/ mMBIP.
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Chapitre 1V : Synthese et caractérisation des matériaux a

base de Bi O-Cl pour des applications photocatalytiques

sous illumination visible

/ Dans ce chapitre nous développons des matériaux polycristallins pm

applications photocatalytiques a base d’oxychlorures de bismuth Bi3zO4Cl (Bi3),

Bi2403:Cl1o Bi(24) et d’un systéme mixte Bi3/Bi24 présentant d’hétérojonction a
schéma Z. Chaque phase a fait I’objet de caractérisations thermiques, optiques,
vibrationnelles, structurales et microstructurales. Les propriétés photocatalytiques
de chaque matériau (Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24) ont été étudiées en analysant les
photodégradations de divers polluants organiques, sous irradiation dans le domaine
du visible. Les performances améliorées du photocatalyseur mixte Bi3/Bi24

comparées a celles de Bi3 et Bi24 sont attribuables a I’existence d’hétérojonctions

a schéma Z facilitant la séparation des paires électrons-trous et accélérant les

réactions avec les especes oxydantes.
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V. 1. Aspects du travalil

L’objectif de ce travail est de développer des matériaux pour applications photocatalytiques, a base
d'oxychlorures BizO4Cl et Bi2s031Clio. Les phases cristallines ont été synthétisées a partir d’oxyde de
bismuth Bi>O3 et d’oxychlorure BiOCI obtenu par hydrolyse de Bi»-Oz. Trois types de phases ont été
elaborées : les phases primaires BizsO4Cl, Bi24031Clio, et mixte BisO4Cl/Bi24O31Clio. Les phases
synthétisées ont été analysées par ATD-ATG, diffraction de rayons X (DRX), spectroscopie Raman,
spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), microscopies électroniques a balayage
(MEB) et en transmission (MET), spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse (SRD), émissions
photoluminescentes (PL). Des calculs de structures électroniques (théorie de la fonctionnelle de la
densité) ont été effectues sur chaque phase primaire afin de caractériser les bandes de conduction et de
valence. Finalement, les efficacités photocatalytiques en fonction du temps de chague systeme ont été
étudiées sous illumination visible en analysant la photodégradation de six molécules organiques
persistantes : la rhodamine B (RhB), le bleu de méthyléne (BM), I’hélianthine (méthylorange, OM), le
rouge Congo (RC), ’amoxicilline (AMX) et la sulfadiazine (SDZ).

V. 2. Synthése des matériaux Bi-O-ClI

Dans cette étude, les oxychlorures de bismuth Bi-O-Cl : BizO4Cl (Bi3), Bi2sO3:Clio (Bi24) et
Bi304Cl/Bi2403:Cl1o (Bi3/Bi24), ont été synthétisés a partir de méme précurseur primaire : l'oxyde de
bismuth Bi>O3 (Fluka Chemica > 99 %).

Tout d'abord, le BiOCI a été synthétisé par hydrolyse a partir de Bi>Os [1]. Ensuite, le BiOCI et
BioO3 ont été mélangés dans leurs coefficients steechiométriques a et b, respectivement, selon la

réaction suivante (Eq. 1V. 1) :
a BiOClI + b Bi2Os — BixOyCl, Eqg. IV. 1

Comme le montre la Figure IV. 1, le mélange a été broyé dans un mortier en agate pendant 30
minutes. La poudre préparée a ensuite été placée dans le four pour un traitement thermique a
650 °C/6h, 800 °/10h et 800 °C/2h pour Bi24, Bi3 et Bi3/Bi24, respectivement.
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Les réactions chimiques globales délivrant les trois types de composés peuvent étre exprimées
comme suit (Eq. IV. 2, Eq. IV. 3 et Eq. IV. 4) :

Bi24: 10 BiOCI + 7 Bi203 — Bi2403:Cl1o (650 °C/6h) Eqg. V.2
Bi3: 1 BiOCI + 1 Bi»Oz — Biz04Cl (800 °C/10h) Eq. IV. 3
Bi3/Bi24: 11 BiOCI + 8 Bi»03 — Bis04Cl/Bi2s01Clio (800 °C/2h) Eq. IV. 4

Bi,0,
Hydrolys Broyage . . - -
par HC1 de.30 B|203+BI0C| 800°C/2 BI304CI/BI24031CD
min
BiOCI

Figure IV. 1 : Organigramme de la synthése des matériaux Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24 a partir du Bi;O3
et BiOCI.

V. 3. Caractérisation des systémes a base d’oxychlorures de bismuth

IV. 3. 1. Analyse thermique ATG-ATD

Une analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a 1’analyse thermique différentielle (ATD) du
mélange broyé des précurseurs BiOCI et Bi»O3 a été effectuée de la température ambiante a 1000 °C.
Les analyses thermiques ont été étudiées, sous air, avec une vitesse de chauffage et de refroidissement
de 2 °C/min.

La Figure IV. 2 illustre les analyses thermiques : thermogravimétrie et différentielle du précurseur
de matériaux Bi-O-Cl. Les thermogrammes de I'ATG/ATD, montrent des pertes de masses dans la
gamme de 50 a 650 °C. Ces pertes sont attribuées a la vaporisation de I'eau libre autour de 140 °C,
accompagnee d'un faible pic endothermique. Des décompositions observées autour de 295 °C (-0,38 %)
et 540 °C (-0,43 %), pourraient étre attribuées aux précurseurs BiOCI et Bi(OH)CI qui n'ont pas réagi
dans la réaction solide-solide [2,3], respectivement. Cependant, ces décompositions restent
négligeables et ne dépassent pas 0,5 %. De plus, la phase BisO4Cl reste stable thermiquement jusqu’a la
température 945 °C. Au-dela de cette température, la présence d’un pic endothermique intense dans la

courbe d’ATD indique un début de décomposition du composé BizO4Cl [4].
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Figure IV. 2 : Analyses ATD/ATG du mélange de précurseurs (Bi2Os + BiOCI) non-calciné.

IV. 3. 2. Analyse structurale par diffraction des rayons X

L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) des matériaux synthétisés a été enregistré en mode
continu a température ambiante avec un pas de 0,01° dans le domaine angulaire en 2 Théta de 10° -
70°. La Figure 1V. 3 représente les deux structures de BizO4Cl (groupe spatial, 12/a) et Bi2s031Clio
(groupe spatial, A2/m).
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Figure IV. 3 : Schémas des mailles cristallines des systémes monocliniques (A) BizO4Cl et (B)

Bi24031Cl1o. Violet : bismuth ; vert : chlore ; rouge : oxygene.

Les diffractogrammes des rayons X des phases Bi3, Bi24 et mixte Bi3/Bi24 sont représentés dans la

Figure IV. 4.
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Figure IV. 4 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux Bi-O-Cl : Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24 a

(a) 10-70° et & (b) 18-40° en 26).
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Les diffractogrammes X des phases BizO4Cl (Bi3) et Bi»4O03:Clio (Bi24) ainsi obtenues ont été
interprétés a l'aide d'analyses des profils de diffraction utilisant la méthode de Rietveld, afin de
déterminer les parametres de maille de chaque structure, et de vérifier l'adéquation avec les
coordonnées atomiques proposées dans la littérature [5,6]. Les données cristallographiques standard
des structures Bi3 et Bi24 issues de la littérature ([5,6]) ont été introduites dans les calculs et
maintenues fixes. Compte tenu du grand nombre de coordonnées atomiques pouvant étre affinées et du
nombre restreint de données indépendantes, il a été nécessaire de fixer ces coordonnées. Les seuls
parametres variables affinés ont été : les paramétres des mailles monocliniques (a, b, ¢, B), les
parametres de profils et de bruits de fonds. Des parameétres d’orientations préférentielles ont été
introduits systématiquement, ce qui a été utile dans le cas de la phase en feuillets BizO4Cl. Pour cette
phase, le groupe spatial 12/a a été utilisé pour les affinements.

Les principaux résultats cristallographiques issus du logiciel Fullprof [7] pour les matériaux
Bi304Cl (groupe spatial 12/a), Bi24O31Cl1o (groupe spatial A2/m ou P2/c) sont présenteés dans les Figure
IV. 5, Figure IV. 6-a et Figure 1V. 6-b, respectivement. Les coordonnées atomiques affinées sont

présentées dans I’annexe des Tableaux An. V. 1-3.

I obs™ I cal

Bragg Position

obs

cal

Intensité (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Figure IV. 5 : Profils de diffraction observés et calculés, a partir d'affinements Rietveld DRX de
Biz04Cl (12/a).

132



B. Akhsassi Chapitre 1V : Matériaux a base de Bi-O-ClI
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Figure IV. 6 : Profils de diffraction observés et calculés, a partir d'affinements Rietveld DRX de (a)
Bi24031Cl1o (A2/m) et (b) Bi2s031Cl1o (P2/c).
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Dans le cas du composé Bi24, deux groupes d'espace A2/m pour une structure désordonnée et P2/c
pour une superstructure ordonnée (avec le parametre b multiplié par 2) ont été discutés par les auteurs
[6]. Compte tenu de la complexité de la structure, nous avons choisi d'utiliser le groupe d'espace A2/m
pour calculer les paramétres de maille. Un pic de Bragg de type (0 1 0) de faible intensité, interdit dans
le cas du choix du groupe spatial A2/m, est observé autour de 22,4° en 20, et suggere la formation
probable de la superstructure correspondant au groupe spatial P2/c. Les principales données

structurales sont énumérées dans le Tableau IV. 1.
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Tableau 1V. 1 : Parametres de maille déterminés a partir de calculs Rietveld, compares aux

données de la littérature.

B|304C| Bi24031C|10 Biz4031C|1o
Parametres Bi3

(01-086- Bi24 (*) (01-075- Bi24 (**) (01-070-
cristallins

2221) 0887) 4761)

Réf. Ce travail [5] Ce travail [8] Ce travail [6]
Groupe d’espace 12/a 12/a A2/m A2/m P2/c P2/c
a(h) 5,6878(2) 5,6954(4) 10,0325(2) 9,9950 10,0318(1) 10,033(2)
b (A) 5,6423(2) 5,6476(8) 3,9805(1) 3,9690 7,9606(1) 7,9745(16)
c(A) 18,5541(5) 18,573(2) 29,4995(4) 29,4400 29,4984(3) 29,552(6)
B(°) 91,4223(15) 91,5230(8) 88,7641(7) 88,700 88,7645(6) 88,742(4)
V (A% 595,3 597,2 1177,7 1167.59 2355,2 2363,8(8)
Rwp (%) 14,6 - 8,18 - 7,36 -
Rexp (%0) 9,14 - 6,59 -- 6,58 --
G? 2,55 - 1,54 - 1,25 -

(*) Calculs basés sur un modele structurel désordonné.

(**) La superstructure correspond a un parameétre de structure A2/m multiplié par 2.

GZ

= (Rup/Rexp)’

Dans le cas de la structure Bi3, les parametres cristallins sont en adéquation avec ceux de la phase

standard [5]. Dans le cas du composé Bi24, il y a accord relatif avec les parametres cristallins issus des

travaux antérieurs, mais un probléme majeur réside dans le conflit entre le nombre de sites d’oxygenes

disponibles (32) et la composition chimique exigeant 31 oxygenes au lieu de 32 : en d’autres termes, le

groupe A2/m utilisé imposerait I’existence d’un désordre associé a une nonsteechiométrie apparente.

L'analyse des intensités des pics de Bragg révéle des orientations préférentielles dans le cas de la

phase BizO4Cl avec de fortes intensités (0 0 I) révélant les morphologies lamellaires ou en feuillets de

cette phase, correspondant a des structures de type 2D, ce qui n'est pas observeé pour la phase Bi24
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(Figure 1V. 7). L'analyse Rietveld a confirmé I'existence d'orientations préférentielles fortes (0 0 I)
dans le cas de BizO4Cl. L’existence de ce type d’orientation préférentielle est prise en compte dans les
calculs Rietveld, mais cela induit une Iégére détérioration des facteurs de confiance Rwp et Rp. On
observe ainsi de meilleurs facteurs de confiance pour la phase Bi24 pour laguelle aucune orientation
préférentielle n’est observée. Pour cette phase, des affinements ont été tentés en imposant un taux
d’occupation des sites oxygenes correspondant au rapport 31/32 dans le cas de nos calculs utilisant le

groupe A2/m mais sans effet significatif sur les facteurs de confiance Ruy.

(a) 10 20 30 40 50 60 70 (b) 10 20 30 40 50 60 70

;BB JCPDS 01-086-2221 Pl Bi24 JCPDS 01-075-0887

Intensité (u. a.)
Intensité (u. a.)

| Bi,0,Cl

i Mo FO T LSRN )
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
2 Théta () 2 Théta (°)

Figure IV. 7 : Diffractogrammes DRX de (a) Bi3 et de (b) Bi24 avec leurs fichiers JCPDS.

La qualité de résultats d’affinement peut étre évaluée a partir des facteurs Rup et le rapport G2 =
(Rwp/Rexp)? (voir Tableau IV. 1). L'analyse des profils de diffraction et des FWHM (Full Width at
Half Maximum) des pics de Bragg, résultant des calculs de Rietveld, a montré que les différentes
phases polycristallines étaient caractérisées par un haut niveau de cristallisation (avec des tailles de
grains supérieures a 100 nm). Par conséquent, l'utilisation de la formule de Scherrer ou du modele de
Williamson-Hall pour déterminer les tailles moyennes des grains n'a pas été tentée, principalement en
raison du réseau monoclinique de chaque phase, qui implique un élargissement supplémentaire de

certains pics de Bragg (h k I).

IV. 3. 3. Analyses spectroscopiques par infrarouge a transformée de Fourier et

Raman

La Figure 1V. 8 représente les spectres IRTF prépares des photocatalyseurs d'oxychlorure de Bi-O-

Cl dans la gamme de nombres d'onde 400-4000 cm™. Bi2sOz1Clio présente trois bandes principales

situées a 650 cm™, 575 cm™ et 445 cm™ qui correspondant & la vibration d'étirement symétrique de la

liaison Bi-O de Bi031Clio [9]. Bis04Cl montre une large bande a 440-700 cm’, attribuée aux
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vibrations d’élongation de la liaison Bi-O [10]. Les bandes larges autour de 400-700 cm™ sont
attribuées a I'étirement des halogénures dalkyle (Cl) [11]. Cependant, le systeme mixte

Bi304Cl/Bi24031Cl1o présente les deux catégories de bandes caractéristiques de la liaison Bi-O dans Bi3
et Bi24.

(a) —_— Bi240310I10 — Bi04Cly,
. . . Bi,O,Cl/Bi,,0,,Cl
BI304C|/BI24031C|10 . _ BiI:OAACI 12405, Cly,
— Bi;0,ClI ' .
s - : :
S S :
s < . ;
3 2 8
g £ :
8 5
£ £
LY + 1 T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 800 700 600 500 400

Nombre d'onde (cm™) Nombre d*onde (cm™)

Figure IV. 8 : Spectres IRTF des Bi3, Bi24 et Bi3/Bi2 dans les domaines de longueur d'onde (a)
400-400 cm* et de (b) 400-800 cm2.

L'analyse par spectroscopie Raman des trois matériaux Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24 est représentée
sur la Figure 1V. 9. La phase Bis04Cl posséde 7 pics allant de 100 & 800 cm™ [12] ; les pics a 144 cm™®
et 206 cm™ sont attribués aux vibrations Aig et Eq du mode d'étirement de la liaison Bi-Cl [13],
respectivement, tandis que ceux a 163, 277, 388, 501 et 631 cm™ correspondent a la vibration de la
liaison Bi-O [14]. Bi24031Clio lui-méme présente quatre pics ; deux sont communs avec Bi3 (165 cm™
et 142 cm™), et deux autres a environ 133 cm™ et 116 cm™ sont attribués au décalage vers le rouge des
modes Axqg et Eg. [12]. Dans la phase Bi3/Bi24, les deux catégories de bande associées au Bi3 et Bi24
sont apparues, démontrant la formation adéquate du systeme mixte. Par ailleurs, les modes Aig se

déplacent légerement vers des nombres d'onde plus élevés, ce qui peut étre attribué a la formation de
I'nétérostructure entre BizO4Cl et Bi24O31Cl1o [15].
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Figure 1V. 9 : Spectres Raman des matériaux Bi-O-Cl : Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24.

V. 3. 4. Analyse micrographique par microscope électronique a balayage

Les morphologies des grains des diverses phases Bi3, Bi24 et du systtme Bi3/Bi24 ont été
analysées par microscopie électronique a balayage. Comme le montre la Figure IV. 10, le composé
Bi304Cl présente des structures 2D avec de faibles agrégations de grains (Figure IV. 10-a), formant
des « nanofeuillets » d'une épaisseur moyenne de 30 nm et d'une longueur de 100 nm a 300 nm. En
revanche, le matériau Bi2sO31Clio présente une importante agregation de grains de formes 3D et de
tailles submicroniques (Figure 1V. 10-b) variant de 300 nm a 5 um. En outre, la phase mixte
Bi304Cl/Bi24031Cl1o représentée sur la Figure 1V. 10-c est caractérisée par la formation de particules
de morphologies variées 2D et 3D, correspondant a BizO4Cl et Bi24031Cl1o, respectivement.
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Figure IV. 10 : Images MEB des photocatalyseurs Bi-O-Cl tels que synthétisés : (a) BizO4Cl, (b)
Bi24031Cl1o et (¢) BizO4sCl/Bi24031Clyo.

Afin de vérifier la composition chimique a 1’échelle des grains des matériaux préparés et les
corréler aux deux formes obtenues, une analyse élémentaire par spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (EDXS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) a été effectuée. Les rapports atomiques
Bi/Cl expérimentaux dans les échantillons Bi3, Bi24 et le mixte Bi3/Bi24 sont présentés dans le
Tableau IV. 2 et la Figure IV. 11. Il est évident daprés le tableau que les rapports Bi/Cl
expérimentaux des phases Bi3 et Bi24 sont cohérents avec les rapports atomiques théoriques. De plus,
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la composition chimique de la phase choisie pour I'analyse EDXS présentée dans les Figures 1V. 11 ¢

et d pour Bi3 et Bi24, respectivement, a confirmé la formation de nanofeuillets Bi3 2D sur des gros
grains Bi24 3D. Le rapport du Bi/Cl de Bi3 (3,1) dans le systeme mixte est plus proche du Bi/Cl

théorique qui est de 3. D'autre part, celui de Bi24 (2,7) dans le systeme Bi3/Bi24 est proche de la valeur
théorique 2,4 de Bi24031Clyo.

Tableau IV. 2 : Analyse élémentaire EDS des échantillons de Bi-O-Cl préparés, comparée aux rapports
théoriques Bi3/Bi24.

Bi3/Bi24
Bi3 Bi24 Biz04Cl Bi2403:Cl1o
Bi3 Bi24
Bi/Cl 3,1 2,8 3,1 2,7 3 2,4

Bi
15 4]
- ) 5]
trrrrrrrrprrrrrrrrrprrrrrrrrrprrrrrrrerey
0 5 10 15 keV 0 5 10 15 keV
- e Bi '
(), @] ;
] ‘ 'l
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Figure IV. 11 : Spectres d'analyse EDS des matériaux purs (a) Bi3 et (b) Bi24, et de (c) BizO4Cl et (d)
Bi24031Cl1o dans le systéme mixte Bi3/Bi24.

IV. 3. 5. Analyse par microscopie électronique en transmission

Les analyses MET et MET-HR (Figure IV. 12 (a)-(d)) semblent confirmer I’hypothése de la
formation de I'nétérojonction 2D/3D Bi3/Bi24. On observe notamment a partir des images MET de la
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Figure 1V. 12-a, des interfaces étroites entre grains de Bi3 (2D) reposant sur la surface des particules
de Bi24 (3D). Des balayages MET a haute résolution (Figure I1V. 12 (b)-(d)) ont été effectués pour
étudier en détail ces interfaces étroites. Comme on peut le voir sur la Figure 1V. 12-b, la microscopie a
haute résolution a révélé I'apparition de deux types de réseau distincts avec une distance interréticulaire
(d) de 0,28 nm, correspondant au plan (2 1 -3) de Bi2403:1Cl1o (Figure 1V. 12-c), sur un c6té de I'image,
et une distance d de 0,31 nm, correspondant au plan (0 0 6) de BizO4Cl (Figure 1V. 12-d), sur l'autre
cote.
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Figure IV. 12 : (a-b) Images MET du Biz04CI/Bi24031Cl1o 2D/3D ; (c-d) images MET a haute
résolution du BizO4CI/Bi24031Cl1o 2D/3D.

IV. 3. 6. Spectroscopie UV-visible en réflectance diffuse

La détermination de la bande interdite des semi-conducteurs synthétisés a été realisee a I'état solide
en utilisant la spectroscopie de réflectance diffuse équipée d'une sphére d'intégration permettant de
capter les radiations réfléchies.
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La Figure 1V. 13 montre les mesures de réflectances UV-Vis dans la gamme de longueurs d’onde
de 200 a 900 nm. Les trois matériaux Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24 sont caractérisés par une forte

augmentation de réflectance R corrélée a une forte variation d’absorbance, lorsque les longueurs d'onde

varient de 350 nm (3,54 eV) a 600 nm (2,07 eV).

L’évaluation des énergies de bandes interdites Eg a été effectuée selon la méthode Tauc simplifiée

[16], en utilisant les formules détaillés dans la section 11. 2. 7 du chapitre 1l (Eq. 1. 2-4).

Dans notre cas, les matériaux Bi-O-Cl ont été annoncés comme étant caractérisés par des transitions
indirectes (y = 2) [17,18]. La représentation consiste alors a reporter les valeurs de (F(Rx)-4v)Y? en
fonction de hv (Figure 1V. 13).

Par extrapolation linéaire, les valeurs des E4 ont été déterminées avec une incertitude découlant des
mesures et du modeéle utilisé. Les énergies Eg ont été estimées a 2,93 (2), 2,81 (2), et 2,76 (2) eV pour
Bi304Cl, Bi2031Clio et BizOsCl/Bi2403:Clio, respectivement. Il peut étre clairement discerné que
Bi3/Bi24 a une faible énergie de bande interdite parmi les photocatalyseurs préparés ce qui peut étre

attribué a une forte absorption de lumiére visible par la phase mixte.
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Figure IV. 13 : Spectres de réflectance diffuse (SRD) et graphique de Tauc des photocatalyseurs

Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24.

V. 3. 7. Etude des propriétés électroniques

Des calculs de théorie de la fonctionnelle de la densité (TFD) ont été effectués dans ce travail sur
les composés purs, Bi3 (Figure 1V. 3-a) et Bi24 (Figure IV. 3-b). Ces calculs considérent les
structures des matériaux comme étant idéales et ne prennent pas en compte les défauts structuraux de
type lacunes, interstitiels et distorsions de réseau. Or, ces défauts, notamment ceux de surface, peuvent

jouer un r6le majeur dans les réactions photocatalytiques.

Les structures de bande et la densité partielle d'états (PDOS, Partial Density of States) sont
affichées dans la Figure IV. 14. Les calculs théoriques indiquent que la bande de conduction (BC) de
Bi304Cl et Bi2s031Clyo est principalement constituée d'orbitales Bi 6s, Bi 6p et O 2p hybridées, tandis
que les orbitales Bi 6s, O 2p et Cl 3p sont les principales orbitales contribuant a la bande de valence
(BV). 1l ressort des structures de bande que le maximum de la bande de valence (MBV) et le minimum
de la bande de conduction (MBC) sont situés a des points différents pour les deux structures, ce qui
révéle que BizO4Cl et Bi2s031Clyo sont des semi-conducteurs a bande interdite indirecte avec un gap de

2,36 et 2,14 eV, respectivement. Ces valeurs sont sous-estimées par rapport aux valeurs
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experimentales, qui sont en conformité avec les premiers principes de la TFD et d'autres études de la
littérature [9,19]. Il est intéressant de noter que les catalyseurs semi-conducteurs & bloc p nécessitent la
contribution des états s et sp par le biais de la MBV et de la MBC pour que leur structure de bande soit
adéquate pour une performance photocatalytique appropriée [20]. Les photocatalyseurs Bi3 et Bi24
subissent une MBV et une MBC composées uniquement d'états s et sp, ce qui est exactement
compatible avec les exigences de bande des photocatalyseurs a bloc p. La forte dispersion de la BC et
de la BV dans les deux matériaux confére aux porteurs de charge photoexcités une faible masse, ce qui
constitue un support favorable au transport de ces charges [21,22]. Les structures électroniques de
Bi304Cl et Bi2s031Clio présentent donc des caractéristiques uniques qui leur conférent d'excellentes

propriétés en photocatalyse, ce qui a été prouvé expérimentalement par le présent travail.
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Figure IV. 14 : Structures de bande interdite de (a) BizO4Cl et (b) Bi24O31Cl1o. Densité partielle
d'états (PDOS) de (c) BisO4Cl et de (d) Bi2sO31Clao.
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IV.4.Etude des propriétés photocatalytiques sous illumination visible des
matériaux Bi-O-Cl

V. 4. 1. Protocole expérimental pour des tests photocatalytiques

Afin d'étudier les propriétés photocatalytiques des matériaux Bi-O-Cl synthétisés, la masse des
photocatalyseurs est fixée a 100 mg et le volume des polluants organiques modeles est de 100 ml. Les
tests photocatalytiques ont d'abord été réalisés avec 5 ppm (1,04.102 mmol.L™?) du colorant cationique
Rhodamine B (RhB) sous irradiation visible dans un photoréacteur constitué d'une seule lampe de
250 W de puissance, avec un systeme d'agitation pour atteindre I'équilibre d'adsorption-désorption tout
au long des applications photocatalytiques. L'effet de la température du milieu sur la performance de la
photodégradation est négligé grace a un systeme de refroidissement sous ventilation et circulation
d'eau. Ainsi, la température de la solution est monitorée par un thermometre et ne dépasse pas 25 °C.
Apreés les tests photocatalytiques vis-a-vis de la photodégradation de la RhB, I'activité photocatalytique
du meilleur photocatalyseur est étendue par des études supplémentaires sur d'autres molécules
organiques, a savoir le bleu de méthyléne (BM, 5 ppm, 1,56 mmol.L?), I'nélianthine (OM, 5 ppm,
1,52.102 mmol.L}), le rouge Congo (CR, 5 ppm, 0,78.102 mmol.L?), I'amoxicilline (AMX, 15 ppm,
4,11.102 mmol.L™?) et la sulfadiazine (SDZ, 15 ppm, 5,99.10 mmol.L?) [23]. Les tests d'adsorption
(photocatalyseur/polluant) et de photolyse (polluant/irradiation visible) ont été réalisés pour s'assurer

que ces tests n'affectent pas la décomposition des matiéres organiques examinées.

Les taux de photodégradation | et les cinétiques des réactions photocatalytiques supposees de

pseudo-premier ordre sont définies par les formules suivantes Eqg. IV.5et Eq. IV. 6 :
| = 100*(Co- Ct)/Co (%) Eq.IV.5
In (C/Co) = - Kt Eq. IV.6

avec Co, Ct et K sont respectivement la concentration avant application, la concentration au temps t
et la constante de vitesse de premier ordre de la réaction photocatalytique dans le modele de Langmuir-
Hinshelwood qui est exprimé en min. Des expériences de piégeage des espéces oxydantes réactives
(EOR) telles que les trous (h™), les radicaux hydroxyle (‘OH) et les radicaux superoxyde (O2-) ont été
effectuées par l'acide éthylenediamine-tétraacétique disodique (EDTA-2Na), l'alcool isopropanolique

(IPA) et I'acide L-ascorbique (Vitamine C, VC), respectivement.
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V. 4. 2. Etude de photodegradation en absence de photocatalyseurs (photolyse)

Afin de bien séparer les effets de photolyse et de photocatalyse sur la dégradation, des tests
préliminaires ont été réalisés sur les polluants ciblés seuls, sans ajout du photocatalyseur (c.-a-d. la
photolyse). Comme le montre la Figure 1V. 15, aprés 2 heures d'irradiation visible, I'efficacité de la
photodécomposition des polluants organiques examinés : la RhB, SDZ, RC, AMX, Hélianthine et BM,
en 1’absence des photocatalyseurs, est de 4 %, 8 %, 11 %, 18 %, 22 % et 40 %, respectivement. Les
rendements de photolyse sont généralement faibles, a I'exception du BM, qui est davantage
photodégradé sous irradiation visible que sous irradiation UV [24]. Par conséquent, les
photodégradations significatives de molécules organiques en présence de photocatalyseurs obtenues

dans ce travail sont associées a la photocatalyse.
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Figure IV. 15: Spectres U-VIS de la photolyse de (a) la RhB, (b) le MB, (c) le RC, (d) [’Hélianthine, (e)
I’AMX et (f) la SDZ sous irradiation visible.
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V. 4. 3. Etude de la photodégradation des polluants
IV.4.3.1. Photodégradation de RhB/Bi-O-ClI sous irradiation visible

La Figure IV. 16 présente les résultats de la photodégradation et de 1’adsorption de la RhB par les

matériaux synthétisés : BisO4Cl, Bi24031Clio et la phase mixte BizO4Cl/Bi24031Cl1o.

Les tests d’adsorptions représentés dans les Figures 1V. 16-a et b, montrent une faible adsorption
de la RhB sur la surface des composés Bi-O-Cl, avec un taux ne dépassant pas 6 %. Ceci démontre que
I'adsorption dans les tests photocatalytiques n'est pas responsable de la décontamination des molécules
étudiées.

Comme illustré dans les Figures V. 16-c et d, en présence des matériaux Bi-O-Cl, la concentration
de la RhB diminue en fonction du temps d'irradiation (Figure IV. 16-c), et leur bande d’absorbance
maximale a 554 nm diminue progressivement avec la photocatalyse (Figure 1V. 16-d). 1l est donc clair
que les matériaux Bi3, Bi24 et Bi3/Bi24 contribuent a la photodégradation de la molécule examinée,
avec des efficacités de 65 %, 77 % et 95 %, respectivement. Dans le cas du systeme biphasé Bi3/Bi24,
la décomposition de la RhB atteint un taux maximum en dégradation. Cette forte augmentation
d’efficacité est attribuée a la nature du systéme BisO4Cl/Bi2s031Clio 2D/3D et suggére clairement un

role majeur de I’hétérostructure formée dans le Bi3/Bi24.

Les Figures 1V. 16 e-f montrent des variations quasi-linéaires de Ln(Co/Ct) en fonction de t. Les
constantes K de vitesse apparentes de photodégradation ont été calculées : elles valent 0,008 min™,
0,011 mint et 0,025 min pour les phases Bi3, Bi24 et mixte Bi3/Bi24, respectivement. La forte valeur
observée pour le systeme Bi3/Bi24 peut étre directement attribuée au réle majeur des hétérojonctions
de ce systeme. Les données cinétiques de la photodégradation de la RhB sont regroupées dans le
Tableau 1V. 3.
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Figure IV. 16 : (a) Photodégradation sous irradiation visible de la RhB par les photocatalyseurs
Bi-O-Cl ; (b) spectres d'absorbance UV-Vis de la RhB de la phase mixte Bi3/Bi24 sous lumiére
visible ; (¢) tests d’adsorption de la RhB dans [’obscurité par les photocatalyseurs Bi-O-Cl ; (d)
Courbes d’absorption UV-VIS de la RhB dans [’obscurité par le photocatalyseur Bi3/Bi24 ; (e)
Courbes cinétiques de In (Co/C) en fonction du temps de la photodégradation de la RhB; (f)
Constantes de vitesse de dégradation pendant I’application photocatalytique.
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Tableau 1V. 3 : Parametres cinétiques de la dégradation de la RhB en présence des photocatalyseurs

Bi-O-ClI sous irradiation visible

Semiconducteur BizO4Cl Bi24031Cl1o Bi304Cl/ Bi403:Cl1o
Constante de Vlt.eS_:fe 0,008 0,011 0,025
apparente K (min™)

=t1» (Min) 87 63 28

R? 0,989 0,950 0,953

IV.4.3.2. Investigation de ’activité photocatalytique du systéeme a schéma Z Bi3/Bi24 sur
différents types de polluants

a. Photodégradation des colorants organiques par Bi3/Bi24 2D/3D a schéma Z

Le photocatalyseur le plus efficace BizO4Cl/Bi2403:1Clyo (2D/3D) a hétérojonctions est utilisé pour
I’étude de la photodégradation de plusieurs polluants organiques sous irradiation visible. La Figure 1V.
17 montre I'évolution des bandes d’absorbance maximale situées a Amax = 554 nm, 675 nm, 500 nm et
490 nm, pour les contaminants respectifs RhB, BM, RC et hélianthine. 1l est évident qu'en présence
d’irradiation, I’absorbance a Amax des divers colorants diminue en fonction du temps d’exposition, ce

qui témoigne de la décomposition des polluants colorés.

Pour les deux colorants cationiques, RhB et BM, I’absorbance a Amax aprés 2 heures d'application
photocatalytique est insignifiante (Figures V. 17-a et b). Cela indique la décontamination avancée des
deux colorants organiques par notre photocatalyseur a hétérojonction Bi3/Bi24. D'autre part, les
expériences de photodégradation effectuées sur les colorants anioniques, RC (Figure 1V. 17-c) et
hélianthine (Figure 1V. 17-d), montrent une efficacité photocatalytique plus faible avec une

photodégradation améliorée au-dela de deux heures d’irradiation.
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Figure IV. 17 : Evolution des spectres d'absorbance UV-VIS des molécules organiques examinées : (a)
RhB ; (b) BM ; (c) RC ; (d) hélianthine par photocatalyse du composé de [ hétérojonction a schéma Z
Bi3/Bi24 sous irradiation visible.

La cinétique de dégradation des colorants organiques BM, RhB, RC et hélianthine est analysée a
partir des Figures 1V. 18-19. Les courbes Ci/Co en fonction du temps montrent que tous les colorants
ont été photodégradés par la phase mixte Bi3/Bi24, avec des efficacités de 99 %, 95 %, 90 % et 73 %
pour les polluants BM, RhB, RC et helianthine, respectivement, apres 120 minutes d'irradiation
(Figure 1V. 18). Les tracés cinétiques de Ln(Co/Ct) en fonction du temps d'irradiation sont rassemblés
dans la Figure 1V. 19. Sauf pour I’hélianthine, les courbes Ln(Co/Cy) en fonction de t présentent des
écarts relatifs a la linéarité suggérant des réactions plus complexes. Toutefois, dans une premiere

approche, des constantes de vitesse apparentes de pseudo-premier ordre ont été evaluées : apres 2
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heures d'irradiation, les colorants BM, RhB, RC et hélianthine auraient des constantes K en mint de

I'ordre de 0,026, 0,024, 0,017 et 0,011, respectivement.

Parmi les colorants testés, il est évident que les substances cationiques (BM et RhB) présentent des
performances de photodégradations plus importantes et accélérees que les substances anioniques (RC et

hélianthine). Cette faible activité pourrait étre attribuée a I'augmentation des répulsions électrostatiques

entre le catalyseur et les colorant anioniques.
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Figure IV. 18 : (a) Variation du rapport de concentration C/Cq en fonction du temps d’irradiation

visible et (b) taux de photodégradation des colorants organiques MB, RhB, RC et hélianthine apres 2
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b. Photodégradation des composes antibiotiques par Bi3/Bi24 2D/3D a schéma Z

Le systétme Bi3/Bi24 a été choisi pour évaluer I’activité photocatalytique vis-a-vis de la
photodégradation de 1’amoxicilline (AMX) et de la sulfadiazine (SDZ) en tant que molécules
pharmaceutiques. La Figure 1V. 20, montre I'évolution de la bande d'absorbance maximale Amax de
I'AMX (Figure IV. 20-a) et de la SDZ (Figure IV. 20-b). Les concentrations de deux produits
antibiotiques etant fixées a 15 ppm [25,26]. Les bandes d’absorbance maximale caractéristiques de
SDZ et AMX diminuent d’intensité en fonction du temps d'irradiation visible ; 'AMX et la SDZ ont été
complétement dégradés apres 100 et 240 minutes d'irradiation en présence du Bi3/Bi24,
respectivement. En outre, les absorbances a Amax pour AMX et SDZ ont subi un Iéger déplacement, ce
qui peut étre induit par la génération de sous-produits de photodégradation de I'AMX et de la SDZ,

avec des concentrations élevées en molécules intermédiaires, dioxyde de carbone et eau [27].
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Figure IV. 20 : Spectres d’absorbances des antibiotiques examinées (a) AMX et (b) SDZ par
Bi3/Bi24 a hétérojonction en fonction du temps d’irradiation visible.

L'étude cinétique de la photodégradation de la SDZ et de I'AMX par le systétme Bi3/Bi24 est
présentée dans les Figures 1V. 21-22. Les produits pharmaceutiques AMX et SDZ ont subi une
dégradation maximale apres 120 et 240 minutes d'irradiation visible, respectivement (Figure 1V. 21).
De plus, la variation des courbes In(Co/C) en fonction du temps d'irradiation (Figure 1V. 22-a) sont
quasi-linéaires et caractéristiques de réactions du premier ordre. Les constantes cinétiques K de 'AMX
(de I’ordre de 0,02 min™) et de la SDZ (de 1’ordre de 0,0055 min™t) représentées dans la Figure 1V. 22-
b, illustrent la grande différence des réactivités de photodégradation entre ’AMX et de la SDZ en
présence du systéeme Bi3/Bi24.
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Figure 1V. 21: Photodégradation des antibiotiques AMX et SDZ sous irradiation visible en
présence de [’hétérojonction a schéma Z Bi3/Bi24 2D/3D : (a) variation de C/Cq en fonction du temps

d’illumination et (b) efficacité de photodégradation apres 2 h d’irradiation visibles.
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Figure 1V. 22 : (a) Variation de In(Co/C) en fonction du temps et (b) constantes de vitesse en min™ de
I’AMX et la SDZ sous illumination visible par [’hétérojonction a schéema Z Bi3/Bi24 2D/3D.

Les parametres cinétiques de la photodégradation des polluants organiques RhB, BM, hélianthine,
RC, SDZ et AMX sont présentés dans la Tableau 1V. 4.
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Tableau IV. 4 : Les paramétres cinétiques de [’activité photocatalytique de I’hétérojonction a schéma Z
Bi3/Bi24 2D/3D vis-a-vis de la dégradation des polluants organiques MB, RhB, RC, hélianthine, SDZ
et AMX sous rayonnement visible.

Contaminant MB RhB RC Hélianthine SDZ AMX
Constante de 0,026 0,025 0,017 0,011 0,006 0,020
vitesse K (min™)

ty2 (Min) 27 29 42 64 126 35
R? 0,975 0,953 0,962 0,986 0,997 0,992

IV.4.3.3.  Effet du pH sur les performances photocatalytiques

Le pH de la solution est le principal facteur qui influence la charge de surface du photocatalyseur
et, par conséquent, la capacité du colorant a étre adsorbé sur cette surface. Ainsi, pour caractériser
I’influence du pH de la solution sur la réaction photocatalytique dans le cas de particules
photocatalytiques de Bi3/Bi24, diverses expériences de photodégradation ont été réalisées sur le

colorant anionique 1’hélianthine, a divers pH=1;3;5;7;9et 12.

Comme deéja montré dans la Figure 1V. 23, la dégradation de I’hélianthine au pH neutre a été
moins performante par rapport a la RhB. Le colorant anionique a été décontaminé avec un taux de

dégradation de 73 %, aprés 120 minutes d'irradiation.

Les résultats d’expériences de photodégradation de 1’hélianthine a pH variable sont rassemblés dans
la Figure 1V.23. Cette derniére montre que les vitesses de réactions photocatalytiques sont plus élevées
en mieux acide (pH < 5) qu’en milieu basique (pH > 7). L'hélianthine a deux structures différentes :
quinoide (solution rouge) dans un milieu trés acide a pH inférieur a 3, et azoique (solution jaune) dans
un milieu supérieur a 4,4 [28]. L'absorbance maximale est déplacée de 464 nm a 487 nma pH =4, eta
507 nm a pH = 2, ce qui est attribué a la délocalisation des paires d'électrons solitaires sur la forme
azoique [29,30]. Dans notre travail, la couleur de la solution d’hélianthine est passée du jaune (pH > 7)
au rouge (pH < 4) lors du passage a un pH acide, confirmant la formation de la structure quinoide de
I’hélianthine. Par conséquent, l'augmentation de la photodégradation de 1’hélianthine dans des
conditions acides est liée a l'apparition de structures quinones plus sensibles a I'oxydation en raison de
I'existence de groupes sulfoniques (-SO*) qui sont eux-mémes capables de renforcer I'hydrophobie de
la surface du catalyseur [31]. D'autre part, compte tenu de la valeur trouvée pour le pHpzc = 6,9 (point
de charge nulle, Point of Zero Charge) du systeme Bi3/Bi24 (Figure 1V. 23-b), la surface de ce

catalyseur a pH = 6,9 est neutre et les forces isoélectriques entre les particules du catalyseur et le
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catalyseur-polluant sont donc réduites. En dessous et au-dessus du pH = pHpzc, la surface du catalyseur
est chargée positivement et négativement, respectivement. Ainsi, la photoactivité accrue, observée pour
I’hélianthine en milieu acide, est due a I'augmentation des attractions électrostatiques entre le colorant
anionique hélianthine et la surface du catalyseur Bi3/Bi24 chargée positivement. En revanche, dans les
solutions a pH basique, le systeme Bi3/Bi24 est chargé négativement, ce qui entraine une augmentation
des répulsions électrostatiques entre le catalyseur et le colorant, et donc une diminution des

performances photocatalytiques.
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Figure IV. 23 : (a) Dégradation de [’hélianthine par l'hétérojonction a schéma Z 2D/3D Bi3/Bi24
pendant 100 minutes de lumiére visible ; (b) pHpz:c du matériau Bi3/Bi24.

V. 4.4, Détermination des espéces oxydantes réactives

Les principales espéces oxydantes réactives (EOR) pendant les processus photocatalytiques ont
été déterminées en utilisant les réactifs de capture EDTA-2Na (inhibiteurs / h*), IPA (inhibiteur / -OH)
et VC (inhibiteur / O2-") dans des solutions contenant les photocatalyseurs Bi3/Bi24 et le colorant RhB.
Comme le montre la Figure 1V. 24, les niveaux d’inhibition sont de plus en plus élevés lors de I’ajout
de VC, IPA et EDTA, avec des taux de dégradation décroissants de 79 %, 18 % et 9 %, respectivement.
Ces expériences ont clairement indiqué I'impact inhibiteur des EOR avec et sans éléments piégeurs. En
d'autres termes, les essais de piégeage ont montré que les radicaux ‘OH et les trous (h*) étaient les
especes les plus photogénérées pendant la photodegradation de la RhB, prouvant les performances de
ces espéces lors de la photo dégradation des colorants examinés sous irradiation. Cependant, apres
I'ajout de l'inhibiteur VC de I’espéce O?", I'efficacité du taux n'était pas plus faible que dans les cas de
blocage de l'activité de ‘OH et h*, indiquant la faible capacité de 1’espéce O~ a contribuer a la

photodécomposition des polluants organiques par le systéme Bi3/Bi24 2D/3D.
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Figure V. 24 : (a) Variation du rapport de concentration et (b) taux de dégradation photocatalytique

de la RhB dans des expériences de piégeage sur Bi3/Bi24 sous lumiere visible.

V. 4.5. Proposition de mécanisme de dégradation améliorée

Afin d'étudier le mécanisme de photoactivité du systéme a hétérojonction Bi3/Bi24, il est
nécessaire de déterminer les positions de bandes de conduction BC (minimum) et de valence BV
(maximum) de BizO4Cl et Bi2403:Clio, qui peuvent étre calculées par les équations empiriques

suivantes (Eq. IV. 7 et Eq. IV. 8) :
Esc =y — E®— 0.5E4 Eq. IV. 7
Esv = Egc + Eg Eqg. V.8

ou Esc et Egv sont les énergies caractéristiques des minima de bandes de conduction (Egc) et
maxima de bandes de valence (Esv), notées positivement, et ou y est I'électronégativité absolue
(6,08 eV pour BisO4Cl et 6,42 eV pour Bi2s031Clio), Eg est I'énergie de la bande interdite du semi-
conducteur, et E® est I'énergie potentielle des électrons libres dans une électrode a hydrogéne standard
(4,5 eVINHE) [32,33]. A partir des relations ci-dessus, ils en résultent les valeurs de Egc et Egy de
0,115 eV et 3,045 eV respectivement pour BisO4Cl, et de 0,515 eV et 3,325 eV respectivement pour
Bi24031Cl1o.

Le Tableau IV. 5 regroupe les énergies des minima de BC et des maxima de BV déterminées par

les formules précédentes (Eq. 1V.7 et 8).
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Tableau 1V. 5 : Electronégativité absolue, bande interdite estimée, bord de la bande de conduction et

bord de la bande de valence en eV vs NHE pour les Bi-O-Cl.

: Electronégativité Energie de la Energie de la bande de Energie de la
Semiconducteur absolue, X (V) bande interdite, Eq conduction, Esc (eV) bande de valence,
' (eV) ' Esv (eV)
Bi3O4Cl 6,08 2,93 0,115 3,045
Bi2403:Clyo 6,42 2,81 0,515 3,325

Le mécanisme de réponse photocatalytique de la degradation des polluants organiques par
I'nétérojonction Bi3/Bi24 est représenté graphiquement sur la Figure 1V. 25. Il est clair que BizO4Cl a
des potentiels de bord BC et BV plus faibles que Bi24031Clio, ce qui prouve la capacité de création d'un

systeme d'hétérojonction entre les catalyseurs purs.

Sous la lumiére visible, le BizO4Cl est excité par le rayonnement Vis (Eg. 1V. 9). Néanmoins,
leur faible activité photocatalytique par rapport a celle de Bi24 est attribuée a la séparation inefficace
des paires électron-trou photoinduites. En revanche, les électrons (e’) dans le Bi2sO31Clio peuvent
facilement étre excités en BC puisque son gap est plus faible que celui de BizO4Cl, laissant les trous
photogénérés (h*) dans la BV (Eq. IV. 10). En effet, le systeme mixte ayant une interaction étroite
entre le BisO4Cl et le BixsO31Clio a renforcé le blocage de la recombinaison électron-trou dans
Bi24031Cl1o en raison du décalage des positions des BC et BV. Apres I'activation du semi-conducteur,
les électrons dans la BC de Bi2s031Clio migrent facilement vers la BV de BizO4Cl. Par la suite, ces
électrons (sur la BV de BizO4Cl) se transférent eux-mémes vers la bande BC de BizO4Cl (Eqg. IV. 11),
ce qui conduit a une photoactivité accrue de I'hétérojonction a schéma Z, Bi3/Bi24. D'autre part,
I'activité photocatalytique accrue de Bi3/Bi24 peut également étre attribuée a I'existence de niveaux liés
a des défauts structuraux, avec des niveaux d'énergie généralement localisés dans la bande interdite, qui

permettent des transitions électroniques supplémentaires sous excitation photonique [34].

En outre, au vu des experiences de piégeage precédentes, il a été conclu que les radicaux
superoxydes +O." étaient moins photogénérés pendant la photocatalyse, en raison de leurs potentiels
redox (E (O2/-HO2) = - 0,046 eV et E (O2/:02) = - 0,33 eV vs NHE) qui sont inférieurs a la BC de
Biz04CI.
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Cependant, les électrons photogénérés dans la BC peuvent réduire les molécules d'Oz en radicaux
‘OH, en raison des potentiels redox standards de O2/H>O> et H2O2/-OH (E (02/H202) = 0,68 eV vs NHE
; E (H202/-OH) = 2,8 ¢V vs NHE) qui sont supérieur a I’Egc du Bi3O4Cl, selon les deux réactions
suivantes : Oz + 2H" + 2e- — H202 ; H202 + e — OH + -OH [35,36].

En outre, étant donné que le potentiel redox de ‘OH/H20 (2,72 eV vs NHE) est inférieur a I'énergie
de la BV du Bi24031Cly [37], les trous de la BV de ce composeé (Egv (Bi24031Cl1o) = 3,325 eV vs NHE)
peuvent oxyder les molécules de H20O en radicaux -OH (Eq. V. 12-13), d’une part, et de décomposer
directement les molécules organiques (Eq. IV. 14) en des produits non toxiques, CO; et H,O d’autre

part.

Ces résultats de base sont clairement cohérents avec les résultats expérimentaux de piégeage,
indiquant la performance synergique du semi-conducteur Bi3/Bi24 dans les réponses photocatalytiques
en raison de la génération d'une hétérojonction a schéma Z entre BizOsCl et Bi2s031Clio. Par
conséquent, la photo-décontamination des composés organiques examinés sous la lumiere visible s'est
principalement produite par la réaction directe avec les trous photogénérés (h™) (Eqg. IV. 14) et les
radicaux oxydants réactifs -OH (Eq. V. 15). La voie de la photodégradation peut étre décrite par les

réactions photocatalytiques suivantes (Eq. 1V. 9-15) :

Bi304Cl + hv — Biz04Cl (e~ + h*) Eq. IV. 9

Bi24031Cl1o + hv — Bi24031Cl1o (€~ + h*) Eq. 1V. 10
Bi304Cl (e7) + ho — Bi304Cl (e~ + hY) Eq. IV. 11
Bi304Cl (267) + Oz + 2H* — Bi304Cl + H20; Eq. IV. 12
Bis04Cl (e7) + H202 — Bi304Cl + OH- + -OH Eq. IV. 13
Bi24031Clyo (n*) + Colorant organique — CO> + H>0 + sous-produits Eq. IV. 14
‘OH + Colorant erganique — CO> + H20 + sous-produits Eq. IV. 15
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Figure IV. 25 : mécanisme de photodégradation des polluants organiques par [’hétérojonction

Bi3/Bi24 a schéma Z sous lumiére visible.

IV.4.6.  Tests de régénération

La stabilité du photocatalyseur Bi3/Bi24 a été testée pour 5 cycles de photodégradation de la RhB.
Chaqgue cycle comporte une illumination de 2 heures. Apres chaque cycle, le photocatalyseur est lavé
avec de l'eau désionisée, puis séché dans le four & 40 °C. La Figure IV. 26-a rassemble les résultats
issus des 5 cycles. On observe que les taux de photodégradation décroissent lentement aprés chaque
cycle:94%,92 %, 89 %, 85 % et 81 %.

De plus, lI'analyse Raman du photocatalyseur Bi3/Bi24 aprés les 5 cycles de photodégradation
(Figure 1V. 26-b) n'a montré aucun changement dans la position et l'intensité des pics Raman, ce qui
prouve la stabilité chimique du photocatalyseur a hétérojonctions Bi3/Bi24 autorisant ainsi une

réutilisation dans le traitement photocatalytique des eaux usees.
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Figure IV. 26 : (a) Réutilisabilité du Bi3/Bi24 pendant les cycles de dégradation de la RhB sous
lumiere visible ; (b) Spectres Raman de Bi3/Bi24 avant et aprés 5 cycles de photodégradation.

IV. 5. Etude des propriétés photoluminescentes

Les propriétés photoluminescentes (PL) des trois composés sous UV sont liées a la recombinaison
des paires électron-trou générées suite a I’irradiation [38]. Les émissions PL de fortes intensités
correspondent genéralement a une recombinaison rapide des paires e- / h+. La présence de défauts
structuraux implique 1’existence de niveaux d’énergie intermédiaires au sein de la bande interdite. En
effet, un photocatalyseur efficace est généralement caractérisé par de faibles intensités PL en raison de
la faible recombinaison des paires électron-trou.

La Figure V. 27-a, rassemble les bandes d’émissions PL des trois matériaux BizO4Cl, Bi22031Cl1o
et BisO4Cl/Bi24031Clo. La phase BizO4Cl est caractérisée par une large bande intense avec deux
composantes a environ 526 nm et 650-750 nm, et des bandes dans I’infrarouge (= 950 nm). Les phases
Bi24031Cl1o et mixte Bi3/Bi24 sont caractérisées par des émissions plus faibles. Nous observons que les
faibles émissions PL observées pour le mixte Bi3/Bi24 en raison de la faible recombinaison entre les
porteurs de charge montrent une performance photocatalytique améliorée. En revanche, la forte
émission PL observée pour BizO4Cl est associée a une faible activité photocatalytique. 1l semblerait
donc que la présence d’une interface entre les particules de Bi3 et de Bi24 atténue fortement les
émissions PL de Bi3 par séparation des paires e-/h+ créées par excitation lumineuse. Ces observations

arguent en faveur de la formation d’hétérojonctions.

D'autre part, des expériences de décroissance PL résolue en temps (Time-resolved fluorescence
spectroscopy) ont été réalisées sur les photocatalyseurs Bi-O-Cl pour mettre en évidence la durée de vie

des porteurs de charge. Il est bien connu qu'une durée de vie plus longue des porteurs de charge libres
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photogénéreés signifie géneralement une plus grande efficacité des activités photocatalytiques en raison
du retard dans la recombinaison des paires électron-trou [39]. La durée de vie de la fluorescence (1) est
déterminée en ajustant les courbes de décroissance PL résolues dans le temps de Bi-O-Cl par la formule
exponentielle suivante (Eq. 1V. 16) [40] :

Fit= A+ Blexp{ } + B,exp {— é} Eq. V.16

_t
T1
ou A, B1, B2 sont des constantes qui peuvent étre déterminées apres ajustement de chaque courbe

de désintégration. Cependant, deux composantes de désintégration peuvent étre obtenues a partir de

1'équation : la rapide (t1) et la lente (t2) [41]. Ensuite, sur la base de la formule ci-dessus, la durée de

vie moyenne de l'intensité (1) peut étre obtenue par I'équation suivante (Eq. 1V. 17) [42] :

_ B1T12 +Bz‘l'22
B1t,+B,T;

Eq. IV. 17

Comme on peut le voir sur la Figure 1V. 27-b, I'hétérojonction a schéma Z Bi3/Bi24 possede une
durée de vie de fluorescence plus longue (1,84 ns) par rapport a Bi24 (0,10 ns) et Bi3 (0,08 ns), ce qui
indique l'allongement effectif de la durée de vie des porteurs de charge du Bi3/Bi24.

(a) —3Bi,0,Cl (b) Bi,0,CV/Bi,,0,,Cl,,
Bi,,05,Cl,, =—Bi,,0;,Cl,,
Bi,0,CVBi,,0;,Cly, , —Bi,0,Cl
-~
< ~
i 2
@
@ 7 ~1=0,10ns
o = ' e1=0,08ns
g g
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Figure IV. 27 : (a) spectres PL et (b) spectres de décroissance de fluorescence résolues dans le temps

des photocatalyseurs Bi-O-Cl développés.
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IV. 6. Conclusion

Dans cette étude, nous avons étudié un systeme mixte BizO4Cl/Bi2sO3:1Clio caractérisé par des
interfaces jouant le réle d’hétérojonctions a schéma en Z. L’étude a nécessité la synthése de trois types
de matériaux polycristallins : des nanofeuillets (2D) de BisO4Cl, des particules submicroniques (3D)
Bi24031Cl1o et des assemblages mixtes a hétérojonctions BizO4Cl/Bi24031Clio (2D/3D).

Les analyses structurales par diffraction des rayons X, associées a des calculs d’affinement
Rietveld, ont permis d'identifier clairement les deux phases de base issues des synthéses, BizO4Cl et

Bi24031Cl1o, ainsi que le systeme mixte BizO4Cl/Bi22031Clyo.

Les analyses par microscopies a balayage, en transmission et a haute résolution (MEB et MET-HR)
ont mis en évidence les différentes morphologies, avec des nanofeuillets de BizOsCl déposés sur de
plus grands grains de Bi24O31Clio dans le cas du systeme mixte BizO4Cl/Bi21031Cl1o, Suggérant ainsi la
formation d’interfaces chimiques. La croissance uniforme des nanofeuillets 2D de BizO4Cl sur la
surface 3D de Bi2s031Clio a suggéré la formation d'une probable hétérojonction en schéma en Z,
susceptible d’améliorer les performances de séparation et de transfert de charges, par rapport aux

COMpPOSES sépares.

Des analyses d’émissions photoluminescentes, complémentaires des études de photodégradation,
ont été effectuées. Ces analyses révelent une forte émission sous irradiation pour le composé Bi3 et de
faibles émissions pour les matériaux Bi24 et Bi3/Bi24. Lors d’analyses de durée de vie de
photoluminescence, il a été observé que le photocatalyseur le plus performant Bi3/Bi24 était caractérisé
par la plus longue durée de vie des porteurs de charge, confortant ainsi un réle effectif des

hétérojonctions dans ce systeme Bi3/Bi24.

La formation d'hétérojonctions dans le mixte Bi3/Bi24 serait donc en partie responsable de
l'augmentation de la photodégradation des molécules de colorants RhB, BM, RC et de I'hélianthine
(OM) d'une part, et des molécules de médicaments AMX et SDZ d'autre part. En utilisant différentes
especes réactives d'oxydation, les photodégradations des molécules examinées ont éte attribuées a
l'activité des espéces ‘OH et h*. L'effet du pH sur la photoactivité a montré une décontamination plus

efficace dans les milieux acides que dans les milieux basiques.
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Chapitre V : Matériaux a base de BisO4CI/BiPO4 pour

des applications photocatalytiques sous lumiéere visible

/ Ce travail traite de la synthese par voie seche de matériaux mixh

(xBi304Cl/(1-x)BiPOa4) a base de phosphate de bismuth (BiPOs) et d'oxychlorure
de bismuth (Bi3O4Cl). Les propriétés structurales, microstructurales, optiques,

vibrationnelles, électroniques, photocatalytiques et photoluminescentes ont été
décrites et discutées dans ce chapitre. Les photocatalyseurs préparés ont été
étudiés dans le cadre de la photodégradation sous illumination visible de divers
polluants organiques utilisés dans le domaine textile (colorants cationiques et
anioniques) et dans le monde médical (produits pharmaceutiques). Les tests
photocatalytiques des photocatalyseurs composites ont été examinés sous lumiere
visible ; un mécanisme de photodégradation des molécules modeles est proposé
grace a des tests de piégeage des agents oxydants et a des études

optiques/électroniques.
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B. Akhsassi Chapitre V : Matériaux BizO4CIl/BiPQO,
V. 1. Objectifs de travail

Au cours de ce chapitre, 1’objectif principal est de développer les propriétés photocatalytiques sous
illumination visible de systémes mixtes a base de phases BizOsCl et BiPOs en recherchant les
conditions optimales de formation d’hétérojonctions [BizOsCI/BiPO4] susceptibles d’améliorer les

performances photocatalytiques.

Le phosphate BiPO4 possede des activités photocatalytiques connues dans le domaine UV [1-4]. La
mise en ceuvre de dispositifs photocatalytiques fonctionnant sous irradiation dans le domaine du
visible, et non sous UV, pourrait permettre ultérieurement d’envisager des applications en illumination

solaire naturelle.

Les matériaux synthétisés par réaction solide-solide ont fait 1’objet de caractérisations par
diffraction de rayons X, spectroscopies Raman et infrarouge, microscopie électronique a balayage,
spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse et analyses photoluminescentes. Les performances
photocatalytiques des matériaux synthétisés ont été examinées sous illumination visible pour la
photodégradation des polluants organiques : rhodamine B, bleu de méthylene, hélianthine, amoxicilline

et sulfadiazine.
V. 2. Synthese des matériaux mixtes BizO4CI/BiPO4

Les systemes mixtes a base d'oxychlorures de bismuth (BisO4Cl) et de phosphates de bismuth
(BiPOg), ont été synthétisés par la méthode de réaction solide-solide, a partir de phases polycristallines
Bi304Cl et BiPO. préalablement synthétisées séparément. Le principe de cette méthode consiste a
mélanger les précurseurs de départ dans leur état solide, a les broyer et a les calciner a haute

températures.

Les matériaux mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 ont été préparés a partir des matériaux polycristallins
déja synthétisés dans nos premiers travaux, BiPOas (chapitre 111) et BizO4Cl (chapitre 1V). Neuf
systéemes mixtes ont eté élaborés a des compositions molaires en BisO4Cl de x =0,1;0,2;0,3; 0,4 ;
0,5;0,6;0,7;0,8et0,9. Au total, onze échantillons ont été caractérisés en incluant les phases initiales
x =0 et x = 1. Les phases BiPO4 et BizO4Cl une fois mélangées ont fait I’objet de broyages manuels
intenses, pendant une heure, afin de préparer différents mixtes xBiz04Cl/(1-x)BiPO4. Chaque systeme
polycristallin a ensuite été traité thermiquement a 400 °C pendant 4 heures, a une vitesse de chauffage

de 7 °C min%. L'organigramme de la synthése est présenté dans la Figure V. 1.
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Figure V. 1 : Organigramme de la synthese des matériaux mixtesxBizO4Cl/(1-x)BiPO4
(0,1 <x<0,9).

V. 3. Caractérisation des photocatalyseurs mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPO4

V. 3.1. Analyse structurale par diffraction des rayons x

L’analyse par diffraction des rayons X des mixtes xBi3O4Cl/(1-x)BiPOs avec 0 <x<1 a été
effectuée a température ambiante, avec une vitesse angulaire de 0,033 °.s et un pas de 0,013 ° dans le
domaine angulaire compris entre 10° et 80° en 20. Les FiguresV.2et V. 3 rassemblent les

diffractogrammes en fonction de la composition Xx.

Les profils de diffraction des RX montrent une excellente cristallisation avec des raies
caractéristiques de la phase monoclinique du groupe spatial 12/a de BizOsCl et de la phase
monoclinique du groupe spatial P21/n de BiPO4. Aucune phase secondaire n’a pu étre observée dans les
divers diffractogrammes. Les variations d’intensité des pics de Bragg des phases BizO4Cl et BiPO4 sont
conformes a I’augmentation ou la diminution des compositions x ou (1-x), respectivement. Les
diffractogrammes des matériaux purs ainsi que leurs fichiers standards JCPDS sont illustrés dans la
Figure V. 4.
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Figure V. 2 : Diagramme DRX des phases mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPOa4.
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Figure V. 3 : Zoom du diffractogramme DRX des phases mixtes xBiz04Cl/(1-x)BiPO4 dans le
domaine angulaire 20 — 40°.
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Figure V. 4 : Diffractogrammes RX de (a) Bi3 et de (b) BiP avec leurs fichiers standards JCPDS.
Le Tableau V.1 rassemble les résultats de calculs de paramétres cristallins des diverses phases.

Tableau V. 1 : Parametres de maille de BiPO4 (x = 0) et du BizO4Cl (x = 1).

a(A) b (A) c () 50 Vv (R3) Réf.
BiPOs(x=0)  6,7908(1) 6,9368(2) 6,4512(5) 103,486(1) 295,52(1) Ce travail

JCPDOSZg%'OSg' 6,7626 6,9516 6,4822 103,736 296,02 [5]

Bi:O.Cl (x=1) 56878(2) 56423(2) 18,5541(5) 91,4223(15) 5953 Ce travail

JCPDS 01085 5 gosg 56476 185730 91,5230 597,2 [6]

V. 3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier

Les spectres d'absorption IRTF sont enregistrés dans la gamme de nombres d'onde entre 400 et
2000 cm™, La Figure V. 5 représente les analyses IR des phases mixtes xBisO4Cl/(1-x)BiPO; et des
phases pures BiPOs et BizO4Cl afin de suivre les éventuelles perturbations des modes vibratoires.

Il a déja été établi (Chapitre I11) que les groupes phosphates POs* en solution aqueuse ont des
vibrations caractérisées par quatre modes v1, v2, v3 et va, de nombres d’onde situés a 938, 420, 1017 et
567 cm™ [7]. Ces modes d’ions PO4* subissent des décalages vers le rouge ou le bleu du fait du réseau
cristallin. La phase BiPOs (X = 0), présente 3 modes v4 & 524, 552 et 596 cm™, un mode v1 & 925 cm'?
et 3 modes vs a 956, 1022 et 1065 cm™. Les modes 524, 552 et 596 cm™ pourraient étre attribués a la
vibration de flexion O-P-O de POa. Les modes 956, 1022 et 1065 cm™ sont attribués a des vibrations
d’étirement asymétriques des liaisons P-O de POs, tandis que le mode 925 cm™ est assigné a la

vibration d’étirement symétrique [8,9].

La phase BisO4Cl (x = 1) est caractérisée par une large bande comprise entre 440 et 700 cm,

assignée aux vibrations d’élongation de la liaison Bi-O [10].
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Dans les échantillons mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPQg, les bandes caractéristiques a la fois de BiPO4 et
de Biz04Cl sont observées dans toutes les fractions synthétisées. De plus, les bandes vs de BiPO4
situées dans le domaine 400-800 cm™ commencent a disparaitre ; la bande intense & environ 596 cm™
diminue en intensité, lorsque la teneur en BiPO4 diminue. En paralléle, la bande de BizO4Cl 4 530 cm?

commence a apparaitre. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par la DRX.
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Figure V. 5 IR absorption spectra of xBisO4Cl/(1-x)BiPO4 mixtures and their pure BisO4Cl and
BiPO4 phases.

V. 3.3. Analyse par spectroscopie Raman

Les analyses Raman des matériaux mixtes xBizO4Cl/(1-X)BiPOs ont été réalisées par un
spectrophotometre « Horiba Jobin-Yvon HR800 LabRam », en utilisant un laser ions d’argon de
633 nm comme source d'excitation, avec une puissance photonique de 5 UW et un temps d'acquisition

de 30 secondes, dans une plage de 100 & 1500 cm.

Les spectres Raman des systéemes mixtes élaborés sont presentés dans la Figure V. 6; ils
confirment les résultats des analyses DRX et IRTF. Toutes les phases xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 sont
caractérisées par des pics Raman de BiPO4 et BisO4Cl. On observe 7 pics dans la gamme de 100-
800 cm™* caractéristiques de BisO4Cl. Les pics a 144 cm™ et 206 cm™ sont attribués aux vibrations Asg
et Eq du mode d'etirement de la liaison Bi-Cl [11], respectivement, tandis que ceux a 163, 277, 388, 501
et 631 cm™ correspondent a la vibration de la liaison Bi-O dans la matrice BizO4ClI [12].
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Par ailleurs, les modes Raman de faible énergie a environ 129 ,168, 233, 281 sont attribués aux
modes de déformation O-Bi-O dans le réseau de BiPOa. Les bandes positionnées a 386, 405 et 461 cm™
sont attribuées aux modes de déformation double et triple de v2 (POa) et celles situées a 554 et 598 cmt
correspondent aux modes de déformation v4 de PO4 [13]. Les modes les plus énergétiques positionnées
4968 et 1037 cm™ sont attribuées aux modes d'étirement asymétriques des groupes POa. L’intensité des
modes de BiPO4 dans les différents mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 diminue lorsque la teneur en BizO4Cl
augmente. En outre, aucun pic associé a une phase secondaire n’a été décelé, ce qui confirme 1’absence

d’apparition de phases parasitaires dans les systémes mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.
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D
=
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Figure V. 6 : Les spectres Raman des matériaux mixtes étudiés xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.
V. 3. 4. Analyse micrographique par microcopie électronique a balayage

Afin d’observer I’évolution de la morphologie des composions ¢étudiées, des observations
micrographiques MEB ont été effectuées sur les fractions préparées. La Figure V. 7 rassemble les

micrographies des matériaux xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.
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Les matériaux purs BiPOs et BizO4Cl montrent des morphologies différentes ; pour BiPOas, les
grains sont en forme de batonnets dont le diamétre varie de 400 & 800 nm et la longueur moyenne est
d'environ 1 um. La phase BizO4Cl présente des structures irréguliéres en forme de feuillets assemblés

en gros amas submicroniques.

Par ailleurs, en comparant les images MEB des matériaux mixtes (Figure V. 7 a-i) a celles des
matériaux BizO4Cl et BiPOa, on constate que les systemes mixtes sont caractérisés par la coexistence

de deux types morphologiques :

e Présence de gros grains similaires a ceux observés dans I'échantillon x = 0 (Figure V. 7-j),
sous forme de batonnets et correspondant a la phase BiPOs ;

e Présence de grains floconneux submicroniques attribuables au matériau 2D BizO4Cl (Figure
V. 7Kk).
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Figure V. 7 : Micrographes MEB des matériaux mixtes xBisO4Cl/(1-x)BiPOa. (a) x =0,1; (b) x =0,2 ;
(c)x=03;d)x=04;€)x=05;fx=06;()x=07;Mh)x=08;({)x=09; () x=0;
(k) x = 1.

Les images MEB obtenues pour les systémes mixtes montrent une variation des morphologies et
des tailles en fonction de x. Dans le domaine de compositions 0,3 < x < 0,8, on observe un mélange de
cristallites ou amas de grandes tailles (~ 1 a 5 mm) et de petites tailles (~ 0,1 a 0,5 mm). Ces
modifications morphologiques induisent donc une variation des surfaces spécifiques et devront étre
prises en compte lors des interprétations des études photocatalytiques.
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Les analyses élémentaires EDXS en rectangle (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) des
composés xBiz04Cl/(1-x)BiPOs avec x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 ; 0,9 sont présentées dans la Figure V. 8.
Le Tableau V. 2 regroupe les compositions élémentaires théoriques et celles déterminées
experimentalement par analyse EDXS. Les spectres montrent clairement la présence des éléments
chimiques Bi, P, Cl et O constituant les systemes mixtes développés. De plus, les compositions
expérimentales sont cohérentes avec les compositions théoriques.

17 Spectre 6
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Figure V. 8 : Spectres EDXS des matériaux synthétisés xBisO4Cl/(1-x)BiPO4 de fractions : (a) x =0,1 ;
(b)x=0,3;(c)x=0,5;()x=0,7;(e)x=0,9.
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Tableau V. 2 : : Analyse élementaire expérimentale EDXS des xBizO4Cl/(1-x)BiPO4. Comparaison

avec les valeurs théoriques dépendant de x.

Composition x 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Bi-exp (%) 19,1 21,4 25,4 32,3 34,1
Bi-théo (%) 19,4 24,2 28,6 32,4 35,9
P-exp (%) 14,3 10,7 7,5 3,8 15
P-théo (%) 14,5 10,6 7,1 4,1 1,3
Cl-exp (%) 15 3 5,2 8,5 9,4
Cl-théo (%) 1,6 4,5 7,1 9,5 11,5
O-exp (%) 65,2 64,9 61,9 55,3 55,1
O-théo (%) 64,5 60,6 57,2 54,1 51,3

V.3.5. Etude des propriétés optiques par spectroscopie UV-visible en réflexion
diffuse

Des analyses en réflexion diffuse ont été effectuées sur les matériaux mixtes dans leurs formes
solides a I’aide d’une sphére intégratrice permettant de mesurer les rayons réfléchis par I’échantillon.
Les mesures sont effectuées sur une gamme spectrale de longueur d’onde allant de 200 a 900 nm
comme illustré dans la Figure V. 9-a. Les courbes de réflectance obtenues en fonction de la
composition x montrent deux anomalies : pour la composition x =0 et pour la composition x = 0,7.
Dans le cas de BiPO4 (x = 0), pour des longueurs d’onde supérieurs a 260 nm (4,8 ¢V), on observe une
tres faible réflectance, associée a une faible absorbance, ce qui correspond a une faible photoactivité
sous irradiation photonique dans le domaine du visible (Chapitre I11). Dans le cas de BizO4Cl (x = 1),
I’absorbance est forte dans la gamme de 350 — 600 nm, ce qui laisse présager une forte photoactivité
dans le visible [14]. En d’autres termes, sous irradiation dans le visible, les phases BiPO4 et BizO4Cl
seront a priori caractérisées par une activité photocatalytique faible et forte, respectivement.

L’évaluation des énergies de bandes interdites Eg a été effectuée selon la méthode de Tauc [15]
simplifiée en utilisant les formule Eq. I1. 2-4 (chapitre I1).

Dans le cadre de notre série (xBisO4Cl/(1-X)BiPOs), le coefficient y a été fixé a 2
[(a.hv)"" = B.(hv - Eg)] car les deux constituants BiPOs et BisO4Cl sont des semiconducteurs a
transitions indirectes. La représentation consiste alors a tracer les valeurs de (F(Roo)-hv)Y? en fonction
de hv.
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Un modele applicable a des systemes biphases, avec des coefficients d’absorption ai et az, a été

décrit dans la littérature sous la forme (Eq. V. 1) [16] :

[(er + a2)hv]Y? = A(hv - Ey) Eq. V.1
Cette formule peut convenir de maniere plus rigoureuse dans le cas de systémes biphases. Il faut

aussi noter que toute mesure de réflectance dépend de la nature rugueuse ou lisse des surfaces etudiées.

En ayant appliqué le modéle de Tauc simplifié (Figure V. 9-b), assimilant les systemes mixtes a
des systémes « moyens » monophasés, les valeurs extrapolées de Eg varient de 4,4 eV a 2,9 eV lorsque
x varie de 0 a 1. Le Tableau V. 3 rassemble les diverses valeurs de Eq. La Figure V. 10 représente les
variations de Eq en fonction de x. Cette variation de Eg n’est pas linéaire en fonction de x : on observe
ainsi une forte diminution dans le domaine de compositions x = 0,3 a x = 0,8, avec une chute
significante de Eg pour la composition spécifique x = 0,7. En extrapolant linéairement les valeurs de Eq
pour x = 0,7. Ces valeurs doivent étre considérées avec prudence : en effet les valeurs ont été
déterminées dans le cadre d’une approximation d’un systeme mixte (biphasé) considéré comme
monophasé et homogene dans nos calculs. D’autre part, les observations par MEB révelent des
mélanges de cristallites de formes et tailles trés différentes, apparaissant dés la composition x = 0,3 et
pour X < 0,8. Dans les domaines proches des compositions extrémes (4,4 eV et 2,9 eV) ou les
morphologies restent constantes, les valeurs de Eq4 obtenues sont cohérentes avec un modele de Tauc
simplifié, avec peu de variations (proches de 4 eV ou 2,9 ¢V). En d’autres termes, on ne peut négliger
I’existence de morphologies et tailles différentes lors des interprétations des réflectances dans ces

systemes mixtes inhomogeénes.

La réduction de la bande interdite du photocatalyseur x = 0,7 peut étre interprétée également par
la formation d’hétérojonctions entre cristallites de BiPO4 et de BisO4Cl favorisant une meilleure
séparation des charges durant les application photocatalytiques, et donc une photoactivité améliorée du
systeme [17].
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Figure V. 9 : (a) Spectres de réflectance diffuse UV-Vis et (b) tracé de Tauc de I'énergie de la bande

interdite des matériaux xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.

Tableau V. 3 : Valeurs de la bande interdite Eq des systemes mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.

Fractionx 0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Eq(eV) 438 416 436 280 290 282 264 252 295 308 2093
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Figure V. 10 : Variations des énergies de gap en eV en fonction de la composition x de BizO4Cl

pour les matériaux xBizO4Cl / (1-x)BiPOs. Comparaison avec une hypothétique variation linéaire.
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V.4. Etude des propriétés photocatalytiques des xBisOsCl/(1-x)BiPOs sous

irradiation visible

Le protocole expérimental des tests photocatalytiques sous irradiation visible est détaillé dans la
partie 1V. 4. 1 (chapitre 1V). Les polluants organiques modéles examinés sont : la rhodamine B
(5 ppm), le bleu de méthyléne (5 ppm), I’hélianthine (5 ppm), I’amoxicilline (15ppm) et la sulfadiazine
(15 ppm). Le taux de photodegradation 1 (%) et la cinétique de dégradation sont suivis par les équations
suivantes Eq. V. 2 et Eq. V. 3::

D = 100*(Co - Ct)/Co (%) Eq. V.2
In (C4/Co) = - Kt Eq. V.3

Avec Co, Ct, K sont respectivement la concentration avant traitement, la concentration au temps t et
la constante de vitesse de premier ordre de la réaction photocatalytique dans le modéle de Langmuir-
Hinshelwood qui est exprimé en min™t. Le role des espéces oxydantes a été étudié a ’aide de piégeurs
tels que 1’acide éthylénediamine-tétraacétique disodique (EDTA-2Na), l'alcool isopropanolique (IPA)
et lI'acide L-ascorbique (Vitamine C, VC) afin d’inhiber le pouvoir oxydant des espéces oxydantes
réactives : des trous (h*), des radicaux hydroxyle (-OH) et des radicaux superoxyde (-0%),

respectivement.

Il convient de noter que, lors des essais photocatalytiques, 1’effet de la photolyse sur la
photodégradation reste négligeable. Les applications de la photolyse de la RhB, du BM, de
I’hélianthine, de la SDZ et de I’AMX ont déja ¢été menées sous illumination visible

(cf. section, 1V. 4. 2).

V. 4. 1. Etude de la photodégradation de la RhB par xBizO4Cl/(1-x)BiPO4
V. 4.1. 1. Spectres UV-Vis de la dégradation de la RhB par xBizO4Cl/(1-X)BiPO4

L’¢tude comparative des propriétés photocatalytiques des matériaux XBizO4Cl/(1-x)BiPOs en
fonction de la composition x a été effectuée en analysant les cinétiques de photodegradation de la RhB
sous illumination visible pendant 2 heures. La Figure V. 11 rassemble les spectres d’absorbance a Amax
(554 nm) de la RhB.

La Figure V. 11 montre un taux de photodégradation de la RhB, au bout de 2 heures de
rayonnement visible. Il est clair que I’activité photocatalytique du BiPO4 (Figure V. 11-d) est tres
limitée sous excitation dans le visible, en raison de sa grande bande interdite (Eq=4,38¢V). En
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revanche, malgre sa forte absorption dans le visible, le composé BisOsCl (Eg = 2,92 eV), lui-méme
n'est pas trés efficace pour la dégradation des polluants apres 2 heures de réaction photocatalytique
sous la lumiére visible (Figure V. 11-e), ce qui peut étre interprété par la rapidité de recombinaison des
porteurs de charge, paires électron-trou [18]. Toutefois, une forte diminution de la bande d'absorbance
maximale Amax €St observee pour la composition x = 0,7 (Figure V. 11-c), ce qui indique que cette

derniére présente une dégradation maximale parmi les composés xBizO04Cl/(1-X)BiPOa.

De plus, cette bande Amax €n présence du photocatalyseur subit un déplacement vers le bleu de 554
nm a 498 - 510 nm selon la composition x, ce qui révéle a la conversion de la RhB en sous-produits
(N,N-diethyl-N'-ethylrhodamine ; N,N-diethylrhodamine ; N-ethylrhodamine, etc.), H.O et CO, durant
leur dégradation [19].
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Figure V. 11 : Spectres d’absorption UV-Vis de la dégradation de la RhB sous irradiation visible
par les matériaux xBizO4Cl/(1-x)BiPOa de fractions: (a) x=0,3; (b) x=0,5; (¢)x=0,7; (d)x=0
(BiPOs) ; (e) x = 1 (BizO4Cl).
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La Figure V. 12 rassemble les valeurs de taux de degradation de la RhB au bout de 2 heures
d’exposition. Dans le domaine de compositions x = 0,7 a x = 1, on observe une forte augmentation des
taux de photodégradation, avec une valeur exceptionnelle pour la phase x = 0,7 (soit pour 70 % de
Bi3O4Cl et 30 % de BiPO4). Les faibles valeurs de ces taux pour x < 0,7 sont attribuables a la phase
BiPO4 (du fait de son énergie Eq = 4,38 eV) et a la grande diversité de tailles et de morphologies. Les
fortes valeurs observées pour x > 0,7 sont attribuables a I’activité photocatalytique de la phase
majoritaire BizO4Cl, du fait de son énergie Eq = 2,9 eV, et probablement a la formation de nombreuses

hétérojonctions BizO4CI/BiPO4 qui amplifieraient les activités photocatalytiques.
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Figure V. 12 : Efficacité de dégradation des composés xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 (0 <x < 1) aprés 2 heures

de lirradiation visible.

V. 4. 1. 2. Aspect cinétique de la dégradation de la RhB par xBizO4Cl/(1-x)BiPO4

Afin de comparer la cinétique des composés synthétises xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 vis-a-vis de la
décontamination de 5 ppm de la RhB, les courbes cinétiques sont présentees sur la Figure V. 13. La
concentration de la RhB commence a diminuer progressivement des 1’ajout des photocatalyseurs de
fraction 0,1 < x < 1. Cependant, le photocatalyseur de x = 0,7 a subi une activité

photocatalytique élevée ; plus de 50 % se dégrade au bout de 30 minutes (Figure V. 13-a).

D’apres la Figure V. 13-b, il est évident que les photocatalyseurs subissent tous une réaction
photocatalytique de premier ordre, avec un rendement de photodégradation fortement augmenté pour la
composition x = 0,7 (K = 0,0304 min%).
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Le Tableau V. 4 regroupe les parameétres cinétiques de xBi3O4Cl/(1-x)BiPQO4 par rapport a la
photodégradation de la RhB et leurs énergies de gap Eg. D’aprés ces données cinétiques, il est constaté
que la phase x =0,7 est 3,7 et 61 fois plus rapide que les purs BizO4Cl et BiPOs, respectivement.
L’analyse des valeurs d’énergies Eg du Tableau 4 suggére une certaine corrélation des variations de
cinétiques photocatalytiques pour x > 0,6 avec les faibles valeurs des Eq (2,5 & 3 eV) et notamment
pour la composition x = 0,7 (Eg = 2,5 eV). Une autre corrélation peut étre établie avec les observations
morphologiques issue des analyses MEB : dans le domaine de compositions x = 0,3 a x = 0,9 on
observe une augmentation du taux de petits grains (BisO4Cl) coexistant avec les grains de BiPO4
pouvant d’une part étre liée a une variation de surfaces spécifiques et exercant une influence a la fois

sur les valeurs extrapolées d’énergies Eq et sur les activités photocatalytiques.
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Figure V. 13 : Evolution des rapport (a) C/Co et (b) Ln(Co/Ct) de la RhB en présence des différents

composés xBizsO4Cl/(1-x)BiPOs (0 <x < 1) sous la lumiére visible.

Tableau V. 4 : Paramétres cinétiques de la dégradation de la RhB en présence des photocatalyseurs
xBiz04Cl/(1-X)BiPO4 (0 <x < I).

X 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Constante

de vitesse 0,0005 0,0023 10,0038 0,0025 0,0046 0,0027 0,0026 0,0304 0,0098 0,0179 0,0084
K (min™)

ty2 (min) 1386 301 182 277 151 257 267 23 71 39 83
R? 0,9864 0,9817 10,9945 10,9973 0,9890 0,9789 0,9963 0,9887 0,9901 0,9623 0,9911
Eq(eV) 4,38 4,16 4,36 2,80 2,90 2,82 2,64 2,52 2,95 3,08 2,93
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Afin de corréler les propriétés photocatalytiques avec les propriétés optiques, la Figure V. 14
montre la variation de 1’énergie de la bande interdite Eg et la constante de vitesse K en fonction de la
composition du BizO4Cl (x). Il est averé que les composés de x =0,3; 0,4; 0,5; 0,6 possedent une
énergie Eg suffisamment basse pour pouvoir absorber le rayonnement visible lors des réactions
photocatalytiques. Cependant, ces fractions sont faibles en photocatalyse, ce qui peut étre assigné a une
moindre séparation des paires électron-trou (e -h") et par conséquent a un taux de recombinaison élevé
de ces porteurs de charge. L’activit¢ photocatalytique améliorée du photocatalyseur
0,7Bi304Cl/0,3BiPOs (x = 0,7) ne peut étre attribuée uniquement a la variation morphologique
caractéristique des matériaux mixtes pour 0,2 < x < 0,8. Si on écarte le point a x = 0,7 on observe une
augmentation quasi linéaire des efficacités photocatalytiques en fonction de x. Par conséquent, nous ne
pouvons pas écarter I'hypothese d'un effet d0 a la formation d'hétérojonctions entre les cristallites de

Bi304CI/BiPQOg4, qui induirait une amélioration des activités photocatalytiques.
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Figure V. 14 : Variation de ’énergie de la bande interdite Eq (€V) et constante de vitesse K (min™t) en
fonction de la composition x des xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 (0 <x < 1).

V.4.2. Investigation de Il'activité photocatalytique du photocatalyseur
0,7Bi304ClI/0,3BiPO4
V. 4. 2.1 Photodégradation de RhB, BM, Hélianthine, SDZ et AMX

L’activité photocatalytique du performant photocatalyseur 0,7Biz04Cl/0,3BiPOs (x = 0,7) est

examinée vis-a-vis de la décomposition d’autres polluants organiques récalcitrants a savoir BM,
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hélianthine, SDZ et AMX. D’aprés 1’évolution des spectres d’absorption UV-Vis au cours du temps, la
Figure V. 15 montre que les bandes d’absorbance maximale des molécules examinées diminuent
progressivement avec le temps de I’irradiation, indiquant D’efficacité photocatalytique accrue de
0,7Bi304Cl/0,3BiPO4 pour la dégradation de plusieurs types de molécules organiques. Il est clair que
les colorants cationiques se dégradent apres seulement 2 heures de rayonnement, tandis que les
anioniques se décomposent aprés 3,5 heures. Cette diminution peut étre attribuée a la charge de surface
négative de I’hélianthine, qui augmente les interactions électrostatiques de répulsion entre 1’hélianthine
et le catalyseur 0,7Bi304Cl/0,3BiPO4 [20]. D’autre coté, les antibiotiques étudiés SDZ et AMX

subissent également une photodécomposition apres 3 et 4 heures, respectivement.

Le déplacement de la bande d’absorbance maximale vers des longueurs d'onde plus faibles est
attribué aux sous-produits photogénérés pendant I'application photocatalytique. Pour SDZ, la bande
Amax €St exposée a un décalage vers le bleu dés les 30 premicres minutes d’illumination ; SDZ est une
molécule qui se compose de groupes de phényle (CsHs—), pyrimidine (C4HsN2-), sulfone (-S(=0)>-) et
amine (—NH-). Par conséquent, la molécule posséde de multiples bandes d’absorption. Il est rapporté
dans la littérature que la bande prés de 260 nm est attribuée au cycle phényle influencé par le groupe
amine et sulfone. Cependant, le pyrimidine posséde lui-méme une bande située a environ 240 nm [21].
Il est donc évident, d’aprés la Figure V. 15-d, que le déplacement de la bande d’absorbance maximale
de la SDZ est principalement di a la photo-oxydation des groupes phényles précédant les cycles
pyrimidines [22,23].
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Figure V. 15 : Evolution des spectres d'absorbance UV-VIS des molécules organiques examinées : (a)

RhB ; (b) BM ; (c) hélianthine ; (d) SDZ ; (€) AMX par photocatalyse en présence de I’hétérojonction
0,7Bi304Cl/0,3BiPO4 sous irradiation visible.
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V. 4. 2.2 Cinétique de photodégradation de RhB, BM, Hélianthine, SDZ et AMX

Les Figures V. 16 a, ¢ représentent la variation du rapport C/Co en fonction du temps pour le mixte
0,7Bi304Cl/0,3BiPO; et I’efficacité de dégradation aprés 2 heures de temps d’exposition. Des taux de
photodégradation de 99 %, 98 %, 65 %, 55 % et 54 % ont été atteints pour BM, RhB, SDZ,
I’hélianthine et I’amoxicilline, respectivement. En outre, les courbes cinétiques de In(Co/C) en fonction
du temps d'irradiation visible sur la Figure V.16 b, révélent que la décomposition des différentes
molécules subit une réaction cinétique du pseudo-premier ordre. La RhB est dégradée tres rapidement
avec une constante de vitesse de 0,0304 min’, soit 4,6 ; 4,5; 3,0et 1,1 fois plus vite que PAMX,
I’hélianthine, la SDZ et le BM, respectivement (Figure V. 16-d).

Le Tableau V. 5 regroupe les parameétres cinétiques pour la photodégradation des différents
contaminants organiques par le 0,7Bi304Cl1/0,3BiPOa. Il est clair que le colorant anionique hélianthine
est moins photodécomposé que les colorants cationiques RhB et BM. Ceci est principalement di a
I'environnement acido-basique dans lequel la photocatalyse a eu lieu. Dans notre cas, tous les tests ont
été réalisés dans une solution de pH naturel (entre 6 et 7). Il est donc nécessaire de mener une étude

détaillée sur I'effet du pH dans la photodégradation.
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Figure V. 16 : (a) Variation du rapport de concentration C/Co, (b) cinétique de pseudo-premier
ordre, (c) taux de photodégradation apres 2 h de l’illumination visible et (d) valeurs de la constante de
vitesse K (mint) des colorants organiques examinés RhB, BM, hélianthine, AMX et SDZ en présence de

[’hétérojonction 0,7Biz04Cl/0,3BiPOs.

Tableau V. 5 : Paramétres cinétiques de la dégradation des contaminants RhB, BM, SDZ, helianthine
et AMX par le photocatalyseur hétérojonction 0,7Biz04Cl/0,3BiPO4sous irradiation visible.

Contaminant RhB BM SDz Hélianthine AMX
Constante de vitesse K (min™) 0,0304 0,0286 0,0101 0,0067 0,0066
ty2 (Min) 22,80 24,24 68,63 103,45 105,02
R? 0,9887 0,9892 0,9575 0,9977 0,9759
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V. 4. 2.3 Effet du pH sur activité photocatalytique

Dans le but de déterminer I’effet du pH sur les propriétés photocatalytiques du photocatalyseur
mixte 0,7Biz04Cl/0,3BiPOg, il a été nécessaire de déterminer son pH de charge nulle pHpzc (Point of
Zero Charge). Pour cela, différentes solutions de NaCl (0,5 M) ont été préparéesapH=2;4:6; 8;
10; 12. Aprés 48 heures d’agitation magnétique, le pH final (pHf) a €été ensuite mesuré. La
Figure V. 17 représente la courbe ApH = pHr - pHi, en fonction du pH initial (pHi) (voir section, I1I. 4.
4. 3. ¢).

D’aprés la Figure V. 17, le composé étudié a un pH de charge nulle a 6,1 (pHpzc = 6,1), ce qui
indique que, en dessous de ce point de pHpzc, la surface du photocatalyseur est chargée positivement,

tandis qu’au-dessus de pHpzc, la surface est chargée négativement.

Figure V. 17 : Détermination du pHpz du matériau 0,7Bi304CI/0,3BiPOs..

Le pH de la solution affecte directement la charge de surface du photocatalyseur et, par conséquent,
sa capacité a adsorber des contaminants de charge différente sur sa surface. Pour étudier ce facteur pH,
deux contaminants chargés différemment sont examinés: la RhB et I’hélianthine. Les tests
photocatalytiques ont été effectués dans trois environnements différents, acide (pH = 3), naturel
(pH = 6) et basique (pH =9).

La Figure V. 18 a-b montre que la RhB subit une degradation accrue en milieu basique (pH = 9)
avec une efficacité de 88 % apres une heure sous rayonnement visible. Tandis qu’en milieu acide
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(pH=3), la RhB est moins dégradée. Cette différence d'efficacité est principalement due a
l'augmentation des interactions d'attraction électrostatique entre le support et le colorant dans les
milieux basiques et ensuite au renforcement catalytique, et vice versa dans les milieux acides. D'autre
part, les solutions a pH élevé peuvent contribuer a la production de radicaux hydroxyles sur la surface

du semi-conducteur, ce qui augmente également I'activité photocatalytique [24].

Pour le colorant anionique hélianthine, I'activité photocatalytique en fonction du pH est I'inverse de
celle de la RhB cationique. Comme présenté dans les Figures V. 18 c-d, aprés une heure de
I’irradiation, la performance de photodégradation de 1'hélianthine atteint une efficacité maximale de
89 % en milieu acide, alors qu'en milieu basique elle est trés faible (23 %). A pH inférieur a 6,1 (le
pHrzc), 0,7Biz04Cl/0,3BiPO4 (chargé positivement) et I'hélianthine (chargé négativement) subissent
des attractions électrostatiques qui favorisent une activité photocatalytique améliorée. Cependant, en
pH basique, la diminution de I'activité photocatalytique est principalement influencée par les
interactions de répulsion entre le semiconducteur chargé négativement et I'hélianthine anionique

chargée négativement.
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Figure V. 18 : (a) Cinétique et (b) taux de dégradation de la RhB aprés 1 h dans différents
environnements de pH par le composé x = 0,7. (c) Cinétique et (d) taux de dégradation de I’hélianthine

apres 1 h dans différents environnements de pH par le compose x = 0,7.
V. 4.3. Etude de mécanisme de photodéegradation

Afin de comprendre le mécanisme de photodégradation des polluants organiques examinés en
présence de la phase mixte 0,7Bis04Cl/0,3BiPOy4, il est indispensable de déterminer les espéces
oxydantes réactives (EOR) a savoir les radicaux hydroxyles -OH, les ions superoxydes -O% et les
trous h*. Le principe consiste a inhiber I'action de chaque EOR en ajoutant des piégeurs qui peuvent
empécher leur activité photocatalytique. Les inhibiteurs a base d'EDTA-2Na, d'IPA et de VC ont été

utilisés pour bloquer I’efficacité des trous h*, ‘OH et -O%", respectivement.

Les tests de piégeage des EOR présentés sur la Figure V. 19, révélent que, lors de 1’ajout des

inhibiteurs I’'TPA (pour ‘OH) et ’'EDTA (pour h*), les performances photocatalytiques deviennent
194



B. Akhsassi Chapitre V : Matériaux BizO4CIl/BiPQO,

faibles avec des taux de dégradation de 1’ordre de 51 % et 28 %, respectivement, montrant le role
majeur des espéces oxydantes que sont les radicaux -‘OH et les trous h™ sur la photodécomposition des
contaminants organiques par le systéme 0,7Biz04Cl/0,3BiPO4. Cependant, avec le VC (pour -0%), le
taux de dégradation reste quasiment inchange (95 %), ce qui peut se traduire par une faible contribution
des ions superoxydes -O?  dans la photogénération, lors des applications photocatalytiques sous

rayonnement visible.
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Figure V. 19 : (a) Variation du C/Co et (b) du taux de dégradation des tests de piégeage des éspeces
oxydantes pour le 0,7Biz04Cl1/0,3BiPO..

Il est bien connu que les activités photocatalytiques des photocatalyseurs dépendent
essentiellement de la génération, du transfert, et de la séparation des paires électron-trou. Les matériaux
massifs BizO4Cl et BiPO4 sont déja mentionnés dans la littérature comme des semi-conducteurs de type
P et N, respectivement [25,26]. Il est donc évident que I’amélioration de 1’activité photocatalytique de
0,7Bi304Cl/0,3BiPOs est li¢e aux effets des morphologies et des défauts structuraux d’une part et a la

création d’une hétérojonction P-N type 11 d’autre part.

Afin de proposer un mécanisme de dégradation, il est donc crucial de déterminer au préalable les
positions des bords de bande de conduction et de bande de valence. Pour ce faire, ces positions
énergétiques de la bande de conduction (Egc) et de la bande de valence (Esv) peuvent étre déterminées

par les formules empiriques suivantes Eq. V. 4 et EQ. V. 5 :
Egc =y — E®— 0.5, Eq. V. 4

Esv = Esc + Eyg Eq. V.5
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avec Eg, E® et y sont I’énergie de la bande interdite du semiconducteur (2,93 eV pour BizO4Cl et
4,38 eV pour BiPOs), I’énergie des électrons libres a 1'échelle de 1'hydrogéne (E® = 4,5 eV/NHE) et
I’électronégativité absolue des matériaux BizO4Cl et BiPOas (y Bizosct = 6,08 eV ; y Biros = 6,85 eV)
[27,28], respectivement. Les potentiels de bords BC et BV estimés ainsi que d’autres données sont

rassemblées dans le Tableau V. 6.

Tableau V. 6 : Electronégativité absolue, bande interdite estimée, bords de la bande de conduction et
de la bande de valence en eV vs NHE pour les semiconducteurs BizO4Cl et BiPOa.

. Electronégativité Ene_rgle d(_e la Energie de la bande de Energie de la
Semiconducteur absolue, ¥ (eV) bande interdite, Eq4 conduction, Esc (V) bande de valence,
’ (eV) ’ Esv (eV)
Biz0O4Cl 6,08 2,93 0,115 3,045
BiPO, 6,85 4,38 0,170 4,550

Sur la base de ces données, il est raisonnable de conclure que I'énergie de la bande de conduction de
Bi304Cl est inférieure a celle de BiPO4. En méme temps, la bande de valence de BiPOj4 est beaucoup
plus élevée que celle de BizO4Cl, ce qui favorise la formation de I'hétérojonction P-N de type 11 dans le
photocatalyseur 0,7Bi304Cl/0,3BiPOa.

Il ressort clairement de I'analyse des propriétés optiques (Figure V. 9 et Tableau V. 3), que seule
la phase BizO4Cl sera activée par les photons (hv) de lumicre visible grace a sa bande interdite étroite
(Eg (BizO4Cl) = 2,93 eV). La phase BiPO4 ne peut jamais étre excitée par les rayonnements visibles du

fait d’une bande interdite inadaptée (Eq (BiPOs) = 4,38 eV) au rayonnement visible [3,29].

La Figure V. 20 représente le mécanisme de dégradation des polluants organiques examinés par le
systeme 0,7Bi304Cl/0,3BiPOs. Lorsque le photocatalyseur est irradié par des photons de lumiére
visible, dont I'énergie est supérieure a celle de la bande interdite du semi-conducteur, le BizO4Cl subit
ensuite une photogénération des paires électron-trou (e -h™) ; les électrons migrent de la bande de
valence vers la bande de conduction, favorisant une création de trous (h™) sur la BV et d’électrons (e")
sur la BC (Eg. V. 6). Cependant, ces paires électron-trou photoinduites ne sont pas utilement séparées,

ce qui conduit a une efficacité photocatalytique moindre du matériau BizO4Cl.

On peut donc admettre que la formation de I'hétérojonction P-N de type Il entre BizO4Cl et BiPO4
faciliterait la separation des paires électron-trou, permettant ainsi une activité photocatalytique
ameliorée. Comme le montre la Figure V. 20, grice a I’hétérojonction formée, les électrons (e7)

accumulés sur la BC du BisO4Cl sont ensuite dirigés vers la BC du BiPO4 (Eq. V. 7), et les trous (h")
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produits restent sur la BV du BisO4Cl. Cette translation de charge conduit a une amélioration de la
séparation des trous et électrons générés. Apres cela, les électrons photogénérés (e7) (sur la BC du
BiPOy) réagissent ensuite avec les molécules adsorbées d’O2 pour produire les especes de radicaux
réduites -OH, d0 aux potentiels redox standards des couples O2/H202 et H202/-OH (E (O2/H202) =
0,68 eV vs NHE; E (H202/-OH) = 2,8 ¢V vs NHE) qui sont supérieurs a I’Egc du BiPQOg4, selon les
équations Eq. V. 8 et Eq. V. 9. En outre, suivant leurs potentiels redox O2/-HO2 et O2/-O2 ((E
(O2/-HO2) = - 0,046 eV et E (02/:02) = - 0,33 eV vs NHE), les ions superoxydes Oz ne peuvent pas
étre générés par la réaction avec les électrons de la BC, car I’Egpc est trés supérieur aux potentiels
standards d’-Oz". D'autre part, les trous produits sur la BV peuvent facilement oxyder les molécules
adsorbées d’H20 et d’OH™ en radicaux -OH, grace aux potentiels redox des couples -OH/H20 et
‘OH/OH™ (E (-OH/H20) = 2,72 eV vs NHE ; E (-OH/OH") = 2,38 eV vs NHE) qui sont plus basse que
I’énergiec de la BV du BisOsCl (Esv (BizO4Cl) = 3,045 eV vs NHE), selon les réactions
photocatalytiques des Eq. V. 10 et Eq. V. 11.

Par conséquent, les polluants organiques (RhB, BM, hélianthine, SDZ et AMX) peuvent étre
directement décomposés par les trous photoinduits h* (Eq. V. 12) et par les radicaux -OH (Eq. V. 13)

en sous-produits non-toxiques, CO; et H,O.

Ce mécanisme de la photodégradation est en cohérence avec les tests de piégeage des especes
réactives oxydantes, révélant que lors des application photocatalytiques, seules les EOR a base de
radicaux hydroxyles ‘OH et trous h* seront photogénérées.

BizO4Cl + hv — e (Bi304Cl, BC) + h* (Bi3z04Cl, BV) Eq. V.6
e~ (Bis04Cl, BC) — e (BiPO4, BC) Eq. V.7
2e~ (BiPO4, BC) + Oz + 2H* — H20; Eq. V.8
e~ (BiPO4, BC) + H.02 — OH™ + :OH Eq. V.9
h* (Bis04Cl, BV) + H20 — -OH + H* Eq. V. 10
h* (BizO4Cl, BV) + OH- — -OH Eq. V.11
h* (BizO4Cl, BV) + Polluant Organique — Sous-produits + CO> + H,0O Eq. V.12
‘OH + Polluant Organique — Sous-produits + CO; + H,0 Eq. V.13
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Figure V. 20 : Mécanisme de la photodégradation des polluants organiques (PO) par I’hétérojonction
P-BizO4CI/N-BiPOy4 de type Il sous rayonnement visible.

V.4.4. Etude de régénération de I’hétérojonction P-BisOsCI/N-BiPO4

Afin de s’assurer de la stabilité du systéme performant 0,7Bi304Cl-0,3BiPQg, il est essentiel de
procéder a plusieurs cycles de photodégradation en utilisant le méme photocatalyseur. La
Figure V. 21-a représente les tests de régénération face a la dégradation de la RhB. Il est clair que
I’activité photocatalytique reste pratiquement stable méme apres 5 cycles de la photocatalyse, avec une

diminution de 1’efficacité de seulement 16 %.

La Figure V. 21-b, représente les spectres Raman avant et apres les mesures photocatalytiques : on
y constate la quasi-invariance des bandes spectrales, assurant ainsi la stabilité chimique de notre
catalyseur en vue d’applications futures pour traitements des eaux contaminées par les polluants

organiques examines.
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Figure V. 21 : (a) Taux de photodégradation de la RhB par le performant photocatalyseur
P-BizO4CI/N-BiPOs4 (x = 0,7) durant 5 cycle sous 2 heures de ['irradiation visible ; (b) Spectres Raman
du P-BizO4CI/N-BiPO4 avant et apres les 5 cycles de la photocatalyse.

V. 5. Etude des propriétés photoluminescentes des systemes xBizO4Cl/(1-x)BiPO4

Il est connu que les propriétés photocatalytiques sont directement liées aux propriétés
photoluminescentes (PL) : de faibles émissions photoluminescentes sont généralement associées a de
fortes efficacités photocatalytiques et vice-versa. Une augmentation de taux de recombinaison des
paires €lectron-trou photoinduites se traduit généralement par une forte intensité photoluminescente et
par une moindre séparation des paires e-h* [30]. Par conséquent, I’analyse des émissions

photoluminescentes a été effectuée sur la série de matériaux mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPOa.

Les émissions PL reportées sur la Figure V. 22 montrent que la phase BiPO4 présente la bande PL
(500 - 550 nm) la plus intense et est caractérisée par une faible activité photocatalytique sous
irradiation dans le visible, en raison d'une forte recombinaison des charges photogénérées. Le
photocatalyseur BisO4Cl est caractérisé par une série de bandes spectrales d’intensité moyenne
(domaine 500 a 600 nm). Les systéemes mixtes, pour x différent de 0 et 1, sont tous caractérisés par des
émissions PL faibles, alors que leurs activités photocatalytiques sont moyennes ou fortes. Le
photocatalyseur pour x = 0,7 ayant la plus élevée des performances photocatalytiques a une émission
PL trés faible, attribuée a une séparation améliorée des porteurs de charge, grace a la création de
I'nétérojonction de type 11 entre BiPO4 et BizO4Cl, P-BizO4CI/N-BiPOa.

199



B. Akhsassi Chapitre V : Matériaux BizO4CIl/BiPQO,

Les analyses PL des composés xBizO4Cl/(1-x)BiPO4 sont cohérentes avec les propriétés optiques,

photocatalytiques et avec le mécanisme de dégradation proposé, démontrant le role de I'hétérojonction

formée pour x = 0,7 sur la photodégradation des contaminants organiques sous illumination visible.

Intensité (u. a.)

400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure V. 22 : Spectres de photoluminescence avec zoom des systémes mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPOa
(ﬂexc =364 nm).
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V. 6. Conclusion

L’objectif principal de 1’étude était d’¢laborer des systemes mixtes composés d'hétérojonctions
entre phases BizOsCl et BiPOs, susceptibles d’améliorer les efficacités photocatalytiques sous
irradiation visible. A cette fin, les matériaux mixtes polycristallins xBizO4Cl/(1-x)BiPO4) dans le
domaine de compositions 0 < x < 1 ont ainsi ¢té synthétisés par réaction a 1’état solide (solide-solide) et
caractériseés par différentes techniques. Leurs propriétés photocatalytiques ont été évaluées vis-a-vis de
la photodégradation de plusieurs polluants organiques, a savoir la RhB et le BM comme colorants
cationiques, I’hélianthine comme colorant anionique, et la SDZ et ’AMX comme molécules

antibiotiques.

L’augmentation des efficacités photocatalytiques est observable pour les compositions x en
Bi304Cl élevées, avec un maximum pour la composition particuliere x = 0,7. Cette augmentation est
corrélée aux modifications granulométriques et aux variations des énergies de bandes interdites Eg
observées dans le domaine de compositions 0,2 <x < 0,9. Le systeme mixte 0,7Biz04Cl/0,3BiPO4 (x =
0,7) utilisé pour évaluer les activités photocatalytiques vis-a-vis de molécules examinées, a montré des

performances photocatalytiques accrues, avec des constantes de vitesse significatives.

L’analyse de charge nulle du performant photocatalyseur (x = 0,7) est cohérente avec 1’effet du pH
sur les activités photocatalytiques des polluants anioniques ou cationiques dans divers environnements
de pH.

Les tests de piégeage des especes oxydantes réactives montrent que seuls les radicaux hydroxyles

-OH et les trous h* contribuent a la photodégradation des contaminants organiques.

L’activité photocatalytique accrue du 0,7Bis04Cl/0,3BiPO4 peut étre en partie attribuée a la
formation de I’hétérojonction P-N de type Il (P-BizO4CI/N-BiPQOs) entre les matériaux de base BizO4Cl
et BiPOa, grace a une séparation importante des porteurs de charge, ce qui a été interprété par les
faibles intensités PL. On ne peut cependant exclure un effet de surface spécifique pour cette

composition (x = 0,7) ou une grande diversité de petites et grandes tailles de cristallites est constatée.

Les tests de recyclage de ce photocatalyseur (x = 0,7) révélent une stabilité photocatalytique et
chimique importante, ce qui illustre clairement le grand intérét de 1’utilisation de ce matériau dans le

traitement des eaux contaminées par des polluants biodégradables et persistants.
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Ce mémoire de thése s'inscrit dans le vaste domaine de la dépollution des eaux, et en particulier
de la décontamination des colorants et des produits pharmaceutiques par photocatalyse hétérogéne sous
irradiation visible ou UV. Les études de photodégradation de polluants ont fait appel a trois types de
photocatalyseurs : (i) des systemes biphases de polymorphes BiPQOs, (ii) des systemes biphasés
d’oxychlorures de bismuth [BizO4Cl + Bi2s031Clyo], (iii) et des matériaux mixtes xBizO4Cl/(1-x)BiPO4
a composition x variable. La mise en ceuvre de ces systémes biphasés ou mixtes A/B avait pour intérét

majeur d’améliorer les efficacités photocatalytiques des composants A et B utilisés séparément.

Les trois types de matériaux photocatalyseurs ont été synthétisés en faisant appel a des
traitements thermiques maitrisés, adaptés a la stabilisation de systemes biphasés. Leurs propriétés
thermiques, structurales, microstructurales, vibrationnelles et optiques ont été caractérisées. Les
photocatalyseurs préparés ont été utilisés pour photodégrader une série de molécules organiques : les
colorants rhodamine B, bleu de méthyléne, hélianthine et rouge Congo d'une part, et les médicaments
amoxicilline et sulfadiazine, d'autre part. Dans chaque étude, les principaux mécanismes a l'origine des

performances photocatalytiques ont été décrits.

i. Lasérie des phosphates de bismuth BiPOs :

Dans la série des photocatalyseurs polymorphes BiP-6 a traitement thermique progressif (6 = 400,
450, 500 et 550 °C), le matériau obtenu a 500 °C (BiP-500), constitué d'un systeme biphasé de deux
polymorphes nMBIP (P21/n) et mMMBIP (P21/m), s’est avéré comme étant le photocatalyseur le plus

efficace sous irradiation UV pour la photodégradation des polluants organiques examinés.

Cette performance a pu étre attribuée d’une part a la formation d’hétérojonctions nMBIP/mMBIP, et

d’autre part a I'augmentation de la surface spécifique des particules.

De plus, l'effet d’un pH acide s’est avéré efficace pour amplifier la photodégradation des polluants

organiques anioniques en raison de répulsions plus faibles entre photocatalyseur et contaminant.

Des tests de piégeage des espéces oxydantes réactives (EOR) telles que les trous h*, les radicaux
hydroxyles ‘OH et les radicaux superoxydes -O2" ont mis en évidence que toutes les EOR sont

photogénérées pendant les dégradations photocatalytiques avec un taux majeur provenant de -O2".

Des analyses de photoluminescence des matériaux BiP-0, sous excitation UV, ont révélé une
émission photoluminescente verte, intense, pour les composés BiP-400 et BiP-450, et une émission

photoluminescente verte et orange pour les composés BiP-500 et BiP-550. En ce qui concerne les
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intensités PL, les plus faibles ont été observées dans le cas du composé biphasé BiP-500, constitué

d’hétérojonctions nMBIP/ mMBIP assurant une meilleure séparation des paires électron-trou.

ii. La série des oxychlorures de bismuth BizO4CI/Bi24031Cl1o :

Dans cette étude, trois types de matériaux ont été synthétisés : des nanofeuillets (2D) de BizO4Cl, des
particules submicroniques (3D) de Bi24031Clio, et enfin des assemblages mixtes BizOsCl/Bi24031Cl1o
(2D/3D).

Les analyses structurales ont fait appel a des calculs d’affinement Rietveld afin d’identifier les deux
phases de base BizO4Cl et Bi2sO31Clio. Les analyses par microscope électronique a balayage et en
transmission a haute résolution ont mis en lumiére les différentes morphologies, avec des
nanofeuillets 2D de BizO4Cl déposes sur des grandes cristallites 3D de Bi21031Clio dans le cas de la
phase mixte BizO4Cl/Bi2s031Cl1o, suggérant la formation d'une probable hétérojonction en schéma en
Z, susceptible d'améliorer les performances de séparation et de transfert de charge par rapport aux

COMpPOSES sépares.

Les mesures photocatalytiques ont été effectuées sous rayonnement visible. Le systéme biphasé
Bi304CI/Bi24031Cl1o assure une photodégradation accrue des polluants sélectionnés, par rapport aux
matériaux separés Bi3 et Bi24. Cette activité photocatalytique du composite peut étre interprétée par
la formation d’hétérojonctions Bi3/Bi24. Ces résultats ont été confirmés par des analyses de
photoluminescence montrant une faible émission pour le systeme biphasé par rapport aux émissions

des phases séparées Bi3 et Bi24.

En outre, les courbes de décroissance de la photoluminescence résolue dans le temps ont montré que
la durée de vie la plus longue des porteurs de charge était attribuée au composite Bi3/Bi24, ce qui
constituerait un argument fort justifiant le role spécifique des hétérojonctions dans ce systéme

composite.

On a enfin pu constater que la formation d'hétérojonctions dans le matériau composite Bi3/Bi24 serait
en partie responsable de la photodégradation accrue des molécules de colorants RhB, BM, RC et de
I'nelianthine (OM) d'une part, et des molécules de médicaments AMX et SDZ d'autre part. Les
différents tests de piégeages des espéces réactives d'oxydation, ont montré que les photodégradations

des molécules examinées étaient attribuées aux espéces ‘OH et h™.
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iii. La série des systemes composites xBizO4Cl/(1-xX)BiPOs :

Afin de renforcer la performance photocatalytique de BiPO4 dans le visible (et non sous UV), des
systemes mixtes & base des phases BiPOs et BizO4Cl, de formule xBizO4Cl/(1-x)BiPOas, ont été

¢élaborés par réaction a 1’état solide avec des compositions variant entre 0 et 1.

Les mesures photocatalytiques réalisées en présence de molécules organiques modeles ont ainsi
révélé des efficacités de photodégradation élevées pour le photocatalyseur de composition
particuliere x = 0,7 (0,7Bi304Cl/0,3BiPO4), et des efficacités significatives pour les compositions
x=0,8et0,9.

Les effets du pH sur les propriétés photocatalytiques, en présence du colorant cationique RhB et du
colorant anionique hélianthine, révelent une relation entre la charge nulle du photocatalyseur et la
surface des colorants modeéles. Les tests de piégeage des especes oxydantes réactives montrent que
seuls les radicaux hydroxyles ‘OH et les trous h* contribuent a la photodégradation des contaminants

organiques.

L'amélioration de la photodégradation des polluants par le photocatalyseur biphasé x = 0,7 est
attribuable, au moins en partie, a la formation d'une hétérojonction P-N de type Il (P-BizO4CI/N-
BiPO4) entre les matériaux BisO4Cl et BiPOs. En outre, un meécanisme expliquant la
photodégradation sous irradiation dans le visible est proposé en mettant en jeu des réactions de

photodécomposition de molécules organiques.

Les tests de recyclage démontrent une stabilité photocatalytique et chimique significative, révélant
clairement le grand intérét d'utiliser le matériau développé 0,7Biz04CI/0,3BiPO4 dans le traitement

des eaux contaminées par des polluants biodégradables et persistants sous illumination visible.

Il faut retenir de ces études qu’il a été possible d’améliorer des efficacités photocatalytiques par des
synthéses et des traitements thermiques appropriés, conduisant a des systémes biphasés
(nMBIP/mMBIP), Biz04Cl/Bi24031Cl et BizO4Cl/BiPO4). Ces systéme biphasés sont caractérisés par la
formation probable d’hétérojonctions permettant d’amplifier la séparation des paires électron-trou sous

excitation UV ou visible.

Des mesures de surfaces spécifiques mettant en ceuvre la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET)
restent a développer systématiqguement pour compléter les déterminations de tailles et de

morphologies cristallines déja effectuées.
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Annexe IV

Tableau An. IV. 1 : Coordonneées atomiques affinées pour la structure BizOsCI du groupe d’espace

A2/m.

Atom X y z Uiso
Bil 0.25 0.7075 0 0.011
Bi2 0.21341 0.20782 0.14661 0.01
Cll 0.75 0.25 0.25 0.023
01 0.4857 0.0381 0.0931 0.015
02 0.5857 0.5663 0.0651 0.02

Tableau An. IV. 2 : Coordonnées atomiques affinées pour la structure Bi2sO031Clio du groupe d’espace

P2/c.
Atom X y z Uiso
Bil 0.08954 0.15098 0.31393 0.016
BilA 0.07898 0.65569 0.30449 0.014
Bi2 0.24586 0.11927 0.42714 0.011
Bi2A 0.25409 0.65391 0.42667 0.012
Bi3 0.42866 0.12419 0.54524 0.009
Bi3A 0.43899 0.62388 0.5467 0.009
Bi4 0.59455 0.12297 0.66644 0.009
Bi4A 0.60071 0.61913 0.66265 0.009
Bi5 0.792 0.10376 0.7825 0.013
Bi5A 0.75409 0.62361 0.78521 0.011
Bi6 0.93266 0.15522 0.90838 0.013
Bi6A 0.90338 0.62165 0.90284 0.011
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Cl1 0.5 0.1151 0.25 0.024
CI1A 0.5 0.6313 0.25 0.017
ClI2 0.6551 0.1233 0.3684 0.023
CI2A 0.6619 0.6269 0.37 0.021
CI3 0.811 0.1264 0.487 0.027
CI3A 0.8037 0.6202 0.4909 0.023
01 0.1392 0.153 0.2342 0.011
O1A 0.14 0.602 0.2317 0.016
02 0.3093 0.124 0.3542 0.008
0O2A 0.3074 0.6324 0.3546 0.007
03 04777 0.124 0.4723 0.013
O3A 0.4688 0.6244 0.4718 0.01
04 0.6054 0.13 0.5863 0.013
O4A 0.62 0.624 0.5881 0.014
05 0.773 0.126 0.7046 0.016
O5A 0.7797 0.628 0.7017 0.013
06 0.939 0.122 0.8389 0.015
O6A 0.918 0.631 0.8317 0.018
o7 1.138 0.116 0.9048 0.019
08 1.071 0.769 0.8941 0.038
O8A 1.0152 0.399 0.8992 0.009
09 1 0.143 0.75 0.019
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Tableau An. IV. 3 : Coordonnées atomiques affinées pour la structure Bi2s031Clio du groupe d’espace

A2/m.

Atom X y z B
Bil 0.0846 0 0.0594 1
Bi2 0.2538 0 0.1782 1
Bi3 0.423 0 0.297 1
Bi4 0.5922 0 0.4158 1
Bi5 0.7614 0 0.5346 1
Bi6 0.9306 0 0.6534 1
01 0.1345 0 0.6955 1
02 0.9653 0 0.5767 1
03 0.7961 0 0.4579 1
04 0.6269 0 0.3391 1
05 0.4577 0 0.2203 1
06 0.2885 0 0.1015 1
o7 0.1193 0 0.9827 1
08 0.9501 0 0.8639 1
Cl1 0.5 0 0 1
ClI2 0.6692 0 0.1188 1
Cl3 0.8384 0 0.2376 1
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B. Akhsassi Résumé
Auteur : Brahim AKHSASSI

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence,
Université de Toulon

Etude de matériaux photocatalytiques a base de phosphates et
d'oxychlorures de bismuth xBizO4Cl/(1-x)BiPOa4 pour la dégradation
de polluants organiques sous irradiation visible

Résume en Francais

L'objectif principal de la these était de développer des matériaux a base de phosphates et d'oxychlorures
de bismuth (BiPOs, Bi3O4Cl et Bi2403:Clio) pour applications photocatalytiques en milieu aqueux. A partir
de ces phases de base, une attention particuliére s’est portée sur les propriétés de systémes biphasés ou
composites, susceptibles de présenter des hétérojonctions. Les applications visées portaient sur la
photodégradation de colorants comme la rhodamine B, le bleu de méthyléne, 1’hélianthine, le rouge Congo
d’une part, et des médicaments comme 1’amoxicilline et la sulfadiazine d’autre part. Les matériaux
développés ont fait l'objet de caractérisations thermiques, structurales, microstructurales, optiques,
vibrationnelles, électroniques et photoluminescentes.

Dans une premiére étape, les phosphates de bismuth BiPOa, obtenus par coprécipitation en milieu acide,
puis traitements thermiques de 400 a 550 °C ont été utilisés pour photodégrader les divers polluants
organiques choisis : le systeme biphasé de polymorphes monocliniques nMBIP/mMBIP, obtenu a 500 °C, a
montré, la meilleure efficacité photocatalytique de la série sous irradiation UV. Cette amélioration
d’efficacité a été attribuée a la formation d’hétérojonctions entre phases polymorphes. Dans une seconde
étape, la synthése d’oxychlorures BisO4Cl et Bi2sO31Clyo ainsi que de systéme biphasé BizO4Cl/Bi2403:Clio @
été entreprise, et leurs propriétés photocatalytiques ont été comparées. Le systéeme biphasé
Bi304Cl/Bi2403:Cl1o s'est avéré le plus performant sous irradiation visible. Cette meilleure performance a été
attribuée a la formation d’hétérojonctions a schéma en Z entre BizO4Cl et Bi2sO31Clio. Ces hétérojonctions
ont été visualisées par le processus de croissance de nanofeuillets 2D de Biz04Cl sur la surface 3D des
micro-grains Bi2s031Clio. Dans une troisieme étape, les systemes composites [xBis04Cl + (1-x)BiPOs] a
composition variable avec 0 < x < 1 ont été élaborés par la voie solide-solide, et leurs efficacités
photocatalytiques sous irradiation dans le visible ont été analysées. Le composite de composition x = 0,7
(0,7Bi304Cl/0,3BiP04) a révéle les efficacités photocatalytiques les plus performantes de la série. Cette
performance a été en partie attribuée a la formation d’hétérojonction P-N [P-BizOsCI/N-BiPOq4] entre les
matériaux primitifs BizO4Cl et BiPOs. Les mécanismes de photodégradation des polluants organiques,
induits par les divers photocatalyseurs, ainsi que 1’effet d’environnement acide/base sur les performances
photocatalytiques ont été discutés dans ce travail.

Mots-Clés : Phosphate de bismuth, Oxychlorure de bismuth, Hétérojonction, Photodégradation, Polluants
organiques
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Study of photocatalytic materials based on phosphates

and bismuth oxychlorides xBizO4Cl/(1-x)BiPOa4 for the degradation of degradation

of organic pollutants under visible irradiation

Résumeé en Anglais

The main aim of this thesis was to develop materials based on bismuth phosphates and oxychlorides
(BiPOg, BizO4Cl and Bi24031Clyo) for photocatalytic applications in aqueous media. From these basic phases,
particular attention was paid to the properties of two-phases or composite systems, likely to exhibit
heterojunctions. The applications targeted were the photodegradation of organic pollutants, dyes such as
rhodamine B, methylene blue, Methyl orange and Congo red on the one hand, and drugs such as amoxicillin
and sulfadiazine on the other. The materials developed were subjected to thermal, structural, microstructural,
optical, vibrational, electronic and photoluminescent characterizations.

In the first stage, BiPO4 bismuth phosphates, obtained by co-precipitation in an acid medium, followed
by thermal treatment at 400 to 550°C, were used to photodegrade the various organic pollutants selected: the
two-phases system of monoclinic polymorphs nMBIP/mMBIP, obtained at 500°C, showed the best
photocatalytic efficiency of the series under UV irradiation. This improved efficiency was attributed to the
formation of heterojunctions between polymorph phases. In a second step, the synthesis of BizO4Cl and
Bi2403:Clio  oxychlorides and BisO4Cl/Bi2403:Clio  two-phases system was undertaken, and their
photocatalytic properties were compared. The BizO4sCIl/Bi2403:Clio system performed best. This enhanced
performance was attributed to the formation of Z-scheme heterojunctions between BizO4Cl and Bi24031Clyo.
These heterojunctions were visualized by the growth process of 2D Biz04Cl nanosheets on the 3D surface of
Bi24031Clio micro-grains. In a third step, composite systems [xBizO0sCl + (1-x)BiPO4] with variable
composition with 0 < x < 1 were elaborated by the solid-state reaction, and their photocatalytic efficiencies
under visible irradiation were analyzed. The composite with composition x = 0.7 (0.7Bi304Cl/0.3BiPQy4)
revealed the highest photocatalytic efficiencies of the series. This performance was partly attributed to the
formation of [Biz04CI/BiPO4] heterojunction type P-N between the original BizO4Cl and BiPO4 materials.
The mechanisms of photodegradation of organic pollutants, induced by the various photocatalysts, as well as
the effect of acid/base environment on photocatalytic performance were discussed in this work.

Keywords: Bismuth phosphate, Bismuth oxychloride, Heterojunction, Photodegradation, Organic

pollutants

215



