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Introduction générale 
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Au cours des dernières décennies, la croissance démographique, l'urbanisation, la 

mondialisation et l'augmentation du nombre d'industries ont entraîné une surexploitation des 

ressources disponibles, causant des problèmes environnementaux et énergétiques de plus en 

plus graves. 

Le défi énergétique de notre siècle est de fournir suffisamment d’énergie à une 

population croissante ayant un impact mineur sur l’environnement. Dans le contexte général de 

la prochaine augmentation de la demande en énergie, de la pénurie des ressources énergétiques 

et du réchauffement de la planète, l'hydrogène pourrait constituer une partie importante du futur 

paysage énergétique à condition que les procédés de sa production soient respectueux de 

l'environnement. L’hydrogène est un vecteur énergétique intéressant en raison de sa grande 

densité énergétique par unité de masse, 120 MJ/ kg qui est trois fois plus élevée que celle de 

l’essence[1]. 

La photocatalyse est devenue une technologie efficace pour résoudre les problèmes 

environnementaux et énergétiques[2-4]. La photocatalyse, en tant que procédé d'oxydation 

avancée, peut conduire, à basse température, à la minéralisation complète des polluants 

organiques en H2O, CO2 et substances inorganiques, ou au moins à leur transformation en 

produits inoffensifs.  Ce procédé peut également utiliser l'énergie solaire pour produire de 

l'hydrogène en tant qu'énergie renouvelable et propre alternative aux combustibles fossiles  en 

utilisant simplement l'eau comme matière première[3], ce qui est considéré comme une stratégie 

prometteuse pour résoudre les problèmes énergétiques et environnementaux.  

Parmi les nombreux semi-conducteurs étudiés le dioxyde de titane est plus attractif pour 

les applications photocatalytiques en raison de sa grande stabilité chimique, de sa non-toxicité, 

de son potentiel d'oxydo-réduction élevé et de sa rentabilité[5-7]. Cependant, le dioxyde de 

titane présente également certains inconvénients tels qu'une large bande interdite (~ 3,2 eV), ce 

qui se traduit par une très faible efficacité sous irradiation de la lumière solaire, un taux élevé 

de recombinaison des charges photogénérées, une faible affinité pour les polluants organiques 

et une faible surface, qui limitent dans une certaine mesure l'application pratique de la 

technologie photocatalytique à base de TiO2. 

Afin de pallier ces inconvénients, plusieurs stratégies ont été utilisées, telles que la 

synthèse de photocatalyseurs TiO2 mésoporeux[8], le dopage métallique et non métallique[9] 

et le couplage avec un autre semi-conducteur tel que le nitrure de carbone graphitique g-C3N4 

qui est un candidat de choix en raison de sa bande interdite relativement étroite (~2,7 eV), sa  
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stabilité thermodynamique, sa résistance à la corrosion, sa préparation simple, son faible coût 

et sa non-toxicité[10]. 

 Plusieurs études ont rapporté que TiO2 mésoporeux est plus actif que  TiO2 P25 

conventionnel dans la dépollution de l'environnement et la production de H2 par dissociation 

photocatalytique de l'eau[2, 11, 12], ce qui est attribué à la structure mésoporeuse bien ordonnée 

facilitant le transfert de masse, à la surface spécifique élevée qui offre plus de sites actifs et à la 

stabilité à long terme. Cependant, les photocatalyseurs TiO2 mésoporeux souffrent d’une faible 

absorption de la lumière visible. Le dopage de TiO2 mésoporeux avec les non métaux (C, N, 

S,…) peut élargir sa bande de valence et réduire sa bande interdite, de sorte que la surface est 

plus susceptible de produire des électrons et des trous hautement actifs, ce qui rend TiO2 

mésoporeux plus efficace[13-17]. 

Le dopage de TiO2 mésoporeux par les métaux (Pd, Au, Ag, Pt, La, etc.) permet également 

d’améliorer son activité photocatalytique sous irradiation UV et lumière visible[2, 18-22]. 

Parmi les métaux nobles, l'argent est très adapté aux applications industrielles en raison de son 

faible coût comparé au métaux nobles. Des études antérieures effectuées au sein de notre équipe 

ont montré qu’une meilleure minéralisation du méthylorange et de polluants organiques 

contenus dans un échantillon d’une eau usée réelle sous UV et simulateur solaire est obtenue 

après dopage de TiO2 mésoporeux à l'argent. L'activité photocatalytique accrue de l'oxyde de 

titane mésoporeux après dopage  à l'argent a été attribuée à une forte inhibition de la 

recombinaison e--h+ en raison de la formation de la barrière de Schottky à l'interface Ag/TiO2 

[2]. 

Le codopage de Ag/TiO2 peut être utilisé pour améliorer davantage l'activité photocatalytique 

de Ag/TiO2 dans le visible par rapport au TiO2 non dopé ou au TiO2 monodopé[23]. Le 

codopage avec un métal aide à transférer les porteurs de charge photogénérés, réduisant la 

recombinaison, tandis que le codopage avec un non-métal entraîne un décalage vers la  région 

visible[23]. 

Le transfert de la technologie de la photocatalyse sous irradiation artificielle vers la 

photocatalyse solaire pour la dépollution de l’eau et la production d’une énergie verte 

l’hydrogène s’inscrit dans une perspective de développent durable. 

L’objectif de ce travail de thèse est de modifier TiO2 mésoporeux afin d’étendre son 

activité sous irradiation solaire. Le dopage de TiO2 mésoporeux  par les métaux (Ag, La) , un 

nonmétal (N), le codopage  (Ag, N) et le couplage de TiO2 mésoporeux avec g-C3N4 
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mésoporeux ont été adoptés comme stratégies pour inhiber la recombinaison des paires 

électron-trou et d’étendre l’activité de TiO2 mésoporeux dans le visible dans la dégradation de 

2 micropolluants pharmaceutiques modèles, le paracétamol(antalgique) et la ciprofloxacine 

(antibiotique), et dans la production d’hydrogène (vecteur énergétique vert) par dissociation de 

l’eau respectivement sous irradiation solaire naturelle et simulée. 

Le paracétamol et la ciprofloxacine ont été largement utilisés lors de la pandémie de COVID-

19 ce qui a motivé notre choix pour ces 2 produits pharmaceutiques comme micropolluants 

modèles. Bien que la COVID-19 soit un virus qui ne peut être traité par des antibiotiques, 

l’utilisation d’antibiotiques dans le monde a considérablement augmenté tout au long de la 

pandémie de COVID-19[24, 25] afin de  traiter et empêcher  la surinfection bactérienne chez 

les patients atteints de COVID-19[26]. 

Ce travail est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre de cette thèse est dédié 

aux rappels bibliographiques sur les micropolluants pharmaceutiques, les sources d’énergies, 

le stockage d’énergie (les batteries et l’hydrogène), la production d’hydrogène, les procédés 

photocatalytiques (incluant la dégradation photocatalytique des micropolluants 

pharmaceutiques et la dissociation de l’eau (Water-Splitting)), les semi-conducteurs en 

particulier l’oxyde de titane, le nitrure de carbone graphitique et l’hétérojonction TiO2/g-C3N4). 

Les synthèses des photocatalyseurs, les différentes techniques utilisées pour leurs 

caractérisations ainsi que les montages photocatalytiques sont décrits dans le second chapitre. 

Le troisième chapitre concerne la caractérisation des matériaux mésoporeux à base de 

TiO2 et de g-C3N4. 

 Le chapitre IV concerne les applications phocatalytiques des catalyseurs synthétisés 

dans la dégradation de 2 micropolluants pharmaceutiques modèles, le paracétamol et la 

ciprofloxacine, et dans la production d’hydrogène par dissociation de l’eau respectivement sous 

irradiation solaire naturelle et LED, et sous irradiation solaire simulée et LED. 
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I.1. Introduction : 

Les produits chimiques dont les produits pharmaceutiques sont de plus en plus détectables 

dans le cycle aquatique à un niveau de l'ordre du microgramme par litre (micropolluants). Les 

micropolluants pharmaceutiques sont fréquemment détectés dans les différents compartiments de 

l'environnement[1, 2]. L'utilisation croissante de produits pharmaceutiques soulève des questions 

quant à leur risque potentiel pour l'environnement et la qualité de l'eau en général[3]. L'eau propre 

et la gestion durable de l'eau sont l'un des objectifs de développement durable des Nations Unies 

(https://sdgs.un.org/).  

Dans ce contexte, les micropolluants constituent l'un des principaux défis en matière de 

traitement de l'eau et des eaux usées. En général, les stations d'épuration conventionnelles ne 

parviennent pas à éliminer complètement les produits pharmaceutiques de l'eau. C'est pourquoi la 

recherche et le développement dans le domaine des technologies avancées de traitement de l'eau, 

telles que les procédés d'oxydation avancés (POA)[4], qui permettent d'éliminer efficacement ces 

composés, se sont intensifiés. 

La photocatalyse hétérogène est l'un des POA prometteur pour l'élimination des produits 

pharmaceutiques[5]. Ce procédé peut également utiliser l'énergie solaire pour produire de 

l'hydrogène en tant qu'énergie renouvelable et propre en utilisant simplement l'eau comme matière 

première[6], ce qui est considéré comme une stratégie prometteuse pour résoudre les problèmes 

énergétiques et environnementaux.  

I.2.Les micropolluants pharmaceutiques 

Les médicaments sont des molécules biologiquement actives qui sont utilisés pour soigner 

l'homme et la faune. Les produits pharmaceutiques constituent donc un large groupe de produits 

chimiques dont la structure, la fonction, le comportement et l'activité varient considérablement. Ce 

groupe inclut des médicaments prescrits et non prescrits tels que les antibiotiques, les stéroïdes, les 

anti-inflammatoires, les analgésiques, antiépileptiques, régulateurs de lipides, antihypertenseurs, 

antidépresseurs, antiseptiques[7]. 

I.2.1. Présence de résidus de produits pharmaceutiques dans l'environnement 

aquatique  

Les résidus de produits pharmaceutiques à usage humain sont introduits dans 

l’environnement via différentes sources[8] comme il est montré sur la Figure I.1. Ces 
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micropolluants ont une biodégradabilité plutôt faible et ils ne sont pas totalement et facilement 

détruits par les processus conventionnels de traitement des eaux et des eaux usées, ce qui peut 

conduire à la bioaccumulation de ces composés dans les environnements aquatiques, causant des 

effets nocifs pour les organismes aquatiques, l'environnement et la santé publique. La présence de 

produits pharmaceutiques dans l'eau semble être un réel problème, même si ce n'est qu'à l'état de 

traces, dans de nombreuses sources d'eau recevant des effluents d'eaux usées. 

 

Figure I.1. Voies d'introduction des résidus de médicaments humains dans 

l'environnement aquatique.[9] 

 

En 2002, T. Heberer[10]  a rapporté la présence de produits pharmaceutiques dans les eaux 

de rivière, les eaux usées et parfois même dans l'eau potable brute; les principales catégories de 

substances pharmaceutiques trouvées sont : 

• Analgésiques, anti-inflammatoires 

• Antiépileptiques 

• Antibiotiques 
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• Hormones de synthèse 

• Hypocholesterolemiants 

• Agents de contraste iodés 

• 𝛽-bloquants 

• Cytostatiques 

 

De l'acétaminophène (paracétamol) et de la carbamazépine ont été retrouvés dans les 

effluents des stations d'épuration, et ont en outre été détectés dans les eaux de surface et les eaux 

souterraines[11]. En outre, la ciprofloxacine et le sulfaméthoxazole persistaient dans l'eau potable 

brute (non traitée)[12]. 

Les eaux souterraines peuvent également être contaminées par des polluants 

pharmaceutiques. En 2009 Barber et al. ont mesuré les contaminants organiques des eaux usées 

dans des échantillons prélevés dans des puits de surveillance situés le long d'un transect de 4,5 km 

d'un panache d'eaux souterraines contaminées par 60 années d'évacuation continue et rapide par 

infiltration d'effluents de stations d'épuration[13]. 15% des 212 contaminants organiques des eaux 

usées analysées ont été détectés, dont l'antibiotique sulfaméthoxazole, le produit de dégradation 

des surfactants non ioniques 4-nonylphénol, le solvant tétrachloroéthène et le désinfectant 1,4-

dichlorobenzène.  

 

I.2.2. Classification des médicaments 

Les médicaments peuvent être classés selon la nomenclature chimique, la forme galénique 

et la classe thérapeutique. Les méthodes de classification comprennent celles établies par 

l'American Association of Health System Pharmacists (AHFS Pharmacology and Therapeutics 

Classification), l'European Pharmaceutical Market  Research Association (EphMRA) et 

l'Organisation mondiale de la santé (OMS) (Anatomical Therapeutic Chemistry Classification : 

ATC), cette dernière étant la plus utilisée[14, 15]. 

Le tableau I.1 présente quelques exemples de formules brutes, de structures chimiques, de 

classes thérapeutiques et de codes ATC de certains produits pharmaceutiques couramment utilisés. 
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Tableau I.1 Exemples de classification de certains médicaments 

Médicament 
Formules 

brutes 
Structures chimiques 

Classes 

thérapeutiques 
Code ATC 

Acétaminophène C8H9NO2 

 

Analgésique / anti-

inflammatoire 
N02BE01 

Diclofénac C14H11Cl2NO2 

 

anti-inflammatoire M01AB05 

Amoxicilline C16H19N3O5S 

 

Antibiotique J01CA04 

Ciprofloxacine C17H18FN3O3 

 

Antibiotique J01MA02 

Doxycycline C22H24N2O8 

 

Antibiotique J01AA02 

Oxytetracycline C22H24N2O9 

 

Antibiotique J01AA06 

I.2.3. Méthodes d'élimination des produits pharmaceutiques 

Les stations d'épuration conventionnelles des eaux usées, qui consistent en un prétraitement, 

la décantation et le traitement biologique par boues activées (FigureI.2), ne permettent pas 

d'éliminer complètement les produits pharmaceutiques[16-19]. 
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Le charbon actif en poudre (CAP) et l'ozonation ont été utilisés pour éliminer les 

micropolluants dans les eaux usées[20]. Cependant, le CAP  a l'inconvénient de devenir moins 

efficace dans le temps car le lit d'adsorption vieillit et les sites d'adsorption deviennent de moins 

en moins régénérables[21].  

Les procédés d'oxydation avancés (POA) (Figure I.2) se sont révélés les plus prometteurs 

de toutes les technologies de traitement de l'eau pour l'élimination des produits pharmaceutiques. 

Ces procédés reposent sur la formation d’entités chimiques très réactives telles que les radicaux 

OH
.
 qui vont dégrader les polluants en substances moins toxiques. 

 Les polluants organiques peuvent être efficacement dégradés par l'ozone qui sert d’oxydant 

par la génération de radicaux hydroxyles[22]. Cependant, l'ozonation génère des sous-produits 

désinfectants tels que les trihalométhanes, les acides haloacétiques, les haloacétonitriles, le bromate 

et les chlorites, qui sont  des produits cancérigènes potentiels[23, 24]. De plus, des acides 

carboxyliques et des aldéhydes sont produits et inhibent la minéralisation des médicaments.  

La photocatalyse hétérogène est une technologie efficace pour le traitement des 

micropolluants dans les eaux usées[25, 26](cf. §,I.5.2). 

 

 
Figure I.2. Les méthodes d'élimination des produits pharmaceutiques[27] 
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I.3. Les sources d’énergies 

Les énergies sont parfois classées en fonction de leur source. On peut parler des énergies 

fossiles - tirées du charbon ou du pétrole, par exemple -, de l'énergie nucléaire - qui provient de 

réactions nucléaires -, ou encore des énergies renouvelables, qui sont naturellement régénérées 

comme l'énergie solaire ou l'énergie éolienne. Les sources d’énergies sont directement liées aux 

ressources géographiques et à l’orientation politique du pays concerné[28]. De ce fait les sources 

d’énergies dans le monde diffèrent entre pays développés visant à diminuer leurs émissions de CO2 

et des pays en voie de développent qui privilégient l’utilisation du charbon car plus économique 

malgré des taux d’émission de CO2 élevés. 

 

I.3.1. Les énergies fossiles 

Le tableau I.1 montre les caractéristiques des énergies fossiles (énergies primaires) ; à titre 

comparatif nous avons rajouté dans ce tableau une autre source d’énergie primaire l’énergie 

nucléaire. 

Les combustibles fossiles (pétrole, charbon et gaz) sont à l’origine d’une pollution 

atmosphérique (qui contribue au réchauffement et aux changements climatiques) ainsi que 

d’émissions de particules fines polluantes ; en outre ces sources d’énergie sont non renouvelables 

et donc épuisables au fil du temps. Quant à l’énergie nucléaire dont les densités énergétiques 

massiques et volumiques sont bien supérieures à celles des énergies fossiles n'émet que très peu 

de CO2 et n'émet ni SOX, ni NOX et ni particules fines ; cependant la gestion des déchets nucléaires 

radioactifs reste un problème non résolu et les catastrophes de Tchernobyl et Fukushima ne 

semblent pas encourager les grandes puissances à abandonner l’énergie nucléaire. 
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Tableau I.2 Caractéristiques de certaines énergies primaires actuellement utilisées[28-30] 

* Dépend de la composition ou des ajouts éventuels à la source d’énergie. 

La figure I.3  représente une estimation du temps restant d’utilisation pour le  gaz, le pétrole 

et le charbon par région en 2018 [31].  Pour le gaz, le Moyen-Orient (109,9 ans) est la région avec 

le rapport R/P ((R : Réserves, P : Production de l’année 2018) le plus élevé.  Le rapport R/P mondial 

a montré qu’il reste environ 60 années d’utilisation pour le gaz. Pour le pétrole les réserves fin 

2018 s'élevaient à 1730 milliards de barils. L'Amérique du Sud et centrale ont le rapport R/P le plus 

élevé (136 ans) tandis que l'Europe a le plus bas (11 ans).  Le rapport R/P mondial a montré qu’il 

reste environ 50 années d’utilisation pour le pétrole. L'OPEP détient 71,8 % des réserves 

mondiales. Les premiers pays en termes de réserves sont le Venezuela (17,5% des réserves 

mondiales), suivi de près par l'Arabie Saoudite (17,2%), puis le Canada (9,7%), l'Iran (9,0%) et 

l’Irak (8,5%)[31].  Quant au charbon, le rapport R/P mondial a montré qu’il reste  132 années 
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d’utilisation pour ce combustible, l'Amérique du Nord (342 ans) étant la région ayant le rapport le 

plus élevé [31]. 

Les énergies fossiles étant polluantes et épuisables les enjeux énergétiques actuels 

s’orientent vers le remplacement progressif de ces énergies par des énergies moins polluantes et 

renouvelables. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3. Estimation du temps restant d’utilisation pour le  gaz, le pétrole et le charbon par 

région en 2018 [31] 
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I.3.2. Les énergies renouvelables 

Les énergies renouvelables s’inscrivent dans la transition énergétique comme la solution 

privilégiée de substitution aux énergies fossiles épuisables et polluantes. La transition énergétique 

est essentielle dans les stratégies de développement durable et de lutte contre le réchauffement 

climatique. Les programmes de transition énergétique varient selon les pays et les contextes, ils 

visent principalement : 

-le remplacement progressif des énergies fossiles (et parfois nucléaires) par les énergies 

renouvelables,  

-la réduction de la consommation, 

 -la réduction des gaspillages énergétiques. 

Les énergies renouvelables comprennent l'énergie solaire, l'énergie éolienne, la biomasse, 

l'énergie géothermique, l'hydraulique et l'énergie des océans. Elles présentent de nombreux 

avantages, elles peuvent améliorer la qualité de l'environnement et résoudre les problèmes de 

précarité énergétique, et sont considérés comme une source d'énergie fiable. Leurs principaux 

inconvénients sont leurs coûts initiaux élevés et leur dépendance aux conditions météorologiques. 

Malgré les petits obstacles à surmonter, les énergies renouvelables sont considérées comme 

la meilleure option pour répondre à la demande mondiale en énergie, remplacer l'utilisation 

excessive de combustibles fossiles et satisfaire le 7ème objectif de développement durable (ODD) 

pour un prix abordable et une énergie propre[32]. 

La figure I.4 montre qu’en 2017 les énergies fossiles sont la principale source de production 

mondiale d’électricité (64 %). Il est intéressant de noter que les énergies renouvelables en 

fournissaient environ 25 % bien plus que l’énergie nucléaire (10,2%). Parmi les énergies 

renouvelables, l’hydraulique est la première source de production mondiale d’électricité (16,3%).   

 

 

 

 

 

https://youmatter.world/fr/definition/definition-developpement-durable/#gs.w28Zh04
https://youmatter.world/fr/definition/definition-rechauffement-climatique/#gs.=Nspces
https://youmatter.world/fr/definition/definition-rechauffement-climatique/#gs.=Nspces
https://youmatter.world/fr/definition/energies-renouvelables-definition/#gs.dovUqAw
https://youmatter.world/fr/definition/energies-renouvelables-definition/#gs.dovUqAw
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Figure I.4. Production mondiale d’électricité par source en 2017[33] 

Bien que le soleil génère une quantité infinie d'énergie, l’utilisation de l’énergie solaire reste 

très faible seulement 2% en 2017 ; la raison en est liée à son coût car l'installation de panneaux 

photovoltaïques coûte encore cher bien que le coût ait beaucoup diminué au cours de la dernière 

décennie. L’intermittence de la production de l’énergie solaire est un inconvénient majeur. Le 

développement de technologies de stockage de l’énergie est intimement lié au développement   de 

technologies de conversion de l’énergie solaire. 

 

I.4. Le Stockage d’énergie 

Il existe deux moyens de stocker l’électricité sous forme chimique les batteries et 

l’hydrogène. 
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I.4.1. Les batteries 

Les batteries sont des réservoirs d’énergie qui stockent l’électricité via des réactions 

électrochimiques. Il existe 2 types de batteries primaires et secondaires, la batterie primaire  est 

une batterie non rechargeable et à usage unique alors que la secondaire est rechargeable[34, 35]. 

Les performances de ces batteries sont influencées par les condition ambiantes, la nature 

technologique de ces batteries ainsi que par  les sollicitations imposées par le système [34]. 

Il existe 4 types de batteries rechargeables : batterie au plomb, batteries Ni-Cd, batterie Ni-

MH et les Li-ion batteries [36].(MH étant un hydrure métallique). 

 

 

Figure I.5. Comparaison des performances des batteries (A) plomb-acide, (B) Ni-Cd, (C) Ni-MH 

et (D) batteries Li-ion [36] 

 

La figure 1.5 compare entre les différents types de batteries rechargeables existantes, la 

batterie Li-ion montre une meilleure énergie spécifique (généralement 2 fois supérieure à celle de 

Ni-Cd) un bon cycle de vie, un faible taux d’autodécharge, une demande d’entretien nulle et une 

toxicité inférieure aux batteries compétitives. 
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Malgré le grand intérêt suscité par ces technologies dans de nombreuses applications, elles 

possèdent néanmoins de nombreuses limites et contraintes. La densité énergétique massique des 

batteries est bien plus faible (0,5 MJ.kg-1) que celles des principales sources d’énergie actuelles qui 

sont supérieures à 20MJ.kg-1 limitant ainsi leurs applications particulièrement dans le domaine du 

transport. Les problèmes que posent ces technologies sont la durée de vie des batteries, les coûts 

de fabrication, le temps de charge et   le recyclage. 

I.4.2. L’hydrogène vecteur énergétique de l’avenir 

L'hydrogène est un vecteur d'énergie verte considéré comme l'un des carburants les plus 

prometteurs pour l'avenir en raison de sa forte efficacité énergétique, son respect de 

l'environnement et sa non-toxicité[37-39]. La densité énergétique massique de L’hydrogène est de 

120 MJ.kg-1 nettement plus élevée que celles des batteries (0,5 MJ.kg-1) et des carburants utilisés 

actuellement dans les transports (44 MJ.kg-1). 

L’hydrogène est associé aux piles à combustible, technologie de substitution du moteur 

thermique et pourrait remplacer l’option classique que représente le couple hydrocarbures/moteur 

à combustion puisque la réaction mise en jeu ne produit que de l’eau et de l’énergie électrique. 

Dans le Tableau I.3 sont reportées quelques caractéristiques de l’hydrogène[28] 

 

Tableau I.3 Quelques caractéristiques de l’hydrogène[28]. 

Molécule Masse 

molaire 

Température 

de fusion 

Température 

d’ébullition 

Solubilité Densité énergétique   

Massique 

Précaution 

H2 2,01588 

g/mol 

-259,1°C -252,76°C 21,4mL 

dans 1L 

d’eau 

120MJ/kg 

 

 

L’hydrogène possède plusieurs avantages : 

• Sa forte densité énergétique massique 120MJ.Kg-1contre 40MJ.Kg-1pour    l’essence[40] 

• Sa non-toxicité, 

• Son caractère propre et durable, 

• Son abondance sur la terre, il n’existe pratiquement pas à l’état pur, c’est un constituant de l’eau 

ou de composés organiques. 
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Malgré tous ces atouts l’hydrogène  possède certains inconvénients[41]: 

• Une faible densité volumique, (il faut 4,6 litres d’hydrogène comprimés à 700 bars pour    

produire la même quantité d’énergie qu’un litre d’essence), 

• Un large domaine d’inflammabilité (5 fois celui du CH4), 

• Une grande vitesse de propagation de flamme, 

• Son stockage. 

Une des caractéristiques de l’hydrogène est sa légèreté ce qui en fait un élément 

chimique compliqué à stocker ; le stockage de l’hydrogène le dernier verrou au 

développement à grande échelle des piles à combustible est donc un défi technologique pour 

les chercheurs.  

La figure I.6 montre les techniques de stockage de l'hydrogène, qui sont classées en quatre 

types : stockage de l’hydrogène gazeux à haute pression, liquéfaction de l'hydrogène, l’absorption 

chimique de l’hydrogène et l’adsorption physique[42-44]. A l’heure actuelle, le stockage à 

haute pression et à basse température est celui qui fait l’objet de nombreuses 

applications. L’hydrogène peut être industriellement stocké à 700 bars de pression, ou 

350 bars pour la mobilité. L’inconvénient de cette technique est  le coût élevé et l'entretien 

des réservoirs  haute pression; en outre cette méthode nécessite une quantité d'énergie considérable, 

et il y a un risque de fuite d'hydrogène à la haute pression de 700 bars[45]. 

Dans le cas de l'hydrogène liquéfié, une grande quantité d'hydrogène est stockée dans un 

volume confiné par rapport au stockage à haute pression. Le stockage cryogénique de l'hydrogène 

à 20 K nécessite un système de refroidissement et une énergie supplémentaire par rapport à la 

méthode de stockage à haute pression. Cette méthode de stockage a une densité de stockage 

remarquablement élevée par rapport aux autres méthodes. Cependant, le coût de l'énergie 

nécessaire pour la liquéfaction est élevé et il y a des pertes d'hydrogène gazeux car il se vaporise à 

température ambiante[45] ce qui impacte négativement le rendement de ce type de 

technologie. 

Quant à l’absorption chimique elle est utilisée pour stocker l'hydrogène à l’état solide 

sous forme d'hydrures métalliques[46-48]. Cette technique a été mise en lumière en raison de sa 

forte densité de stockage, stabilité remarquable et faible encombrement [33–36]. Un certain nombre 

de récipients à hydrure métallique ont été développés[49-51]. NaAlH4, LiAlH4, LiBH4, NaBH4, 

AlH3 et Mg2NiH4 sont utilisés comme matériaux métalliques de stockage d'hydrogène; Mg2NiH4 
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est un candidat prometteur en raison de ses avantages, tels que sa grande capacité de stockage, son 

faible coût et sa légèreté[52]. Cependant, les principaux inconvénients sont la température élevée 

nécessaire à la déshydrogénation et la cinétique lente[53]. 

L’adsorption physique est la plus compétitive en termes de coût puisqu'elle stocke les 

molécules d'hydrogène à température ambiante et à des pressions relativement basses. En général, 

les matériaux utilisés pour l'adsorption physique sont poreux en raison de leurs grandes surfaces 

spécifiques. Les matériaux poreux tels que les zéolithes, les MOFs (metal organic framework) et 

les matériaux carbonés sont les  matériaux les plus étudiés[54]. 

 

Figure I.6. Illustrations schématiques de diverses techniques de stockage de l'hydrogène[45] 
 

I.5. La Production d’hydrogène 

L’hydrogène produit aujourd’hui sert principalement à la production d’ammoniac, 

au raffinage des produits pétroliers et à la production de méthanol. Il est utilisé également pour 

d’autres productions chimiques, pour certains processus de l’industrie du verre et pour la 

fabrication de circuits imprimés électroniques. Dans le domaine spatial, il est utilisé 

pour la propulsion des fusées. 

L'hydrogène sous forme moléculaire peut être obtenu à partir de différentes sources, telles 

que les combustibles fossiles, la biomasse et l'eau[55]. Il faut cependant noter que les principales 

sources de production de l’hydrogène sont les énergies fossiles émettrices des gaz à effet de serre. 

I.5.1. Production d'hydrogène à partir de combustibles fossiles 

 

L'approvisionnement mondial en hydrogène est issu principalement des combustibles 

fossiles car les coûts de production sont fortement corrélés aux prix du carburant qui sont maintenus 

à des niveaux acceptables. Actuellement, plusieurs technologies produisent de l'hydrogène à partir 

de combustibles fossiles, le reformage d'hydrocarbures et la pyrolyse étant les plus utilisés. En 
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2015, l'hydrogène a été produit à 48 % à partir de gaz naturel, 30 % à partir de pétrole et 18 % à 

partir du charbon[56]. Le tableau I.4 résume les principales caractéristiques de chaque technologie 

basée sur les combustibles fossiles. 

 

Tableau I.4 Résumé des technologies de production d'hydrogène à partir de combustibles 

fossiles[57] 

Technologies  Matière première 
Conditions de 

fonctionnement 
Maturité 

Technologies de 
reformage 

 

Vaporeformage 

Hydrocarbures légers 
(moins fréquemment à 
partir du gaz de pétrole 
liquéfié et du naphta) 

800−1000 °C Commercial 

Oxydation 
Partielle 

Hydrocarbures, fioul 
lourd et charbon 

Température >1000 
°C 

Commercial 

Reformage 
Autothermique 

 

Hydrocarbures légers 
(moins fréquemment à 
partir du gaz de pétrole 
liquéfié et du naphta) 

Température >1000 
°C 

Commercial 

Pyrolyse  Hydrocarbures 
500−800 °C en 

absence d’oxygène 
 

Commercial 

Gazéification  Charbon 700−1200 °C Commercial 

 

a. Reformage des hydrocarbures fossiles : 

a.1 Le vaporeformage : 

Le vaporeformage est actuellement l’un des procédés  le plus répandu et le moins coûteux  

pour  la production d’hydrogène à partir duquel  plus de 90% de  l'hydrogène utilisé est produit[58]. 

Son avantage vient de la grande efficacité de son fonctionnement et de  son faible coût de 

production. Les matières premières les plus utilisées sont le gaz naturel et les hydrocarbures 

légers[59]. Le  procédé est effectué en présence d’un catalyseur (généralement à base de nickel), à 

température élevée (800°C -1000°C) et à pression moyenne (20 à 30 bars). 
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Les réactions mises en jeu lors du vaporeformage du méthane  sont[60] : 

CH4 +  H2𝑂(𝑔) ⟶ C𝑂 + 3𝐻2 endothermique (1) 

CH4  +  2H2𝑂(𝑔) ⟶ C𝑂2 + 4𝐻2 endothermique (2) 

CO +  H2O(𝑔) ⟶ C𝑂2 + 𝐻2 exothermique (3) 

C𝑂2 + 𝐻2  ⟶ CO +  H2O(𝑔) exothermique (4) 

a.2 L’Oxydation partielle  

Un autre procédé relativement répandu de production d’hydrogène et du gaz de synthèse est 

l’oxydation partielle des hydrocarbures. Les matières premières utilisées sont le méthane,  le biogaz 

et principalement les coupes pétrolières lourdes[61]. 

Les réactions mises en jeu dans l’oxydation partielle du méthane sont[60]: 

CH4 +  
1

2
𝑂2 ⟶ C𝑂 + 2𝐻2 exothermique (5) 

CH4 + 2𝑂2 ⟶ C𝑂 +  2H2O exothermique (6) 

CH4 +  H2𝑂(𝑔) ⟶  C𝑂 + 2𝐻2 endothermique (7) 

a.3 Le Reformage autotherme : 

La combinaison du vaporeformage et de l’oxydation partielle donne le reformage 

autotherme. L’intérêt de ce procédé est que l’exothermicité de l’oxydation partielle compense 

l’endothermicité du vaporeformage il faut donc chauffer seulement au démarrage du procédé. 

 Le reformage autotherme  du méthane est donné par l’équation ci-dessous[60]:    

                                           3CH4 +  H2O + 𝑂2 ⟶ 3C𝑂 + 7𝐻2 (8) 

b. Pyrolyse des hydrocarbures fossiles 

La pyrolyse est un processus de décomposition thermique se produisant en l'absence 

d'oxygène[62] qui convertit différents hydrocarbures liquides légers en carbone élémentaire et 

hydrogène, selon : 

𝐶𝑛𝐻𝑚 ⟶  n𝐶 +
1

2
 𝑚𝐻2(9) 

𝐶𝑛𝐻𝑚 + (2𝑛 −
𝑚

2
) 𝐻2 ⟶ n𝐶𝐻4 (10) 

𝐶𝐻4 ⟶ C + 2𝐻2 (11) 

Pour ce procédé, différents catalyseurs ont été rapportés, allant des catalyseurs métalliques 

aux catalyseurs carbonés. Les catalyseurs à base de nickel ont été largement utilisés comme 

catalyseurs métalliques en raison de leur activité et de leur capacité à produire du carbone 
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filamenteux à des températures modérées; le charbon actif et le noir de carbone ont été utilisés 

comme catalyseurs carbonés[63]. 

          b.1 Gazéification du charbon 

  La gazéification du charbon est définie comme le processus de conversion thermochimique 

au cours duquel le charbon est transformé en produits gazeux, notamment en hydrogène et en 

monoxyde de carbone[64-66]. Ce processus est une alternative à la combustion du charbon afin de 

réduire les émissions nocives et d'augmenter la densité énergétique du combustible[67]. En 

pratique, le charbon est transformé en gaz de synthèse en présence de vapeur et d'oxygène ou d'air 

à des températures et des pressions élevées[68-70].  

Le principal problème lié à la production d'hydrogène par gazéification du charbon plutôt 

que par d'autres technologies utilisant des matières premières différentes est lié aux émissions de 

CO2 plus élevées en raison de la forte teneur en carbone. C'est pourquoi des avantages sont 

développés en associant la gazéification du charbon à des technologies basées sur la capture du 

carbone. D'un point de vue économique, la gazéification du charbon se distingue des autres 

technologies utilisant des combustibles fossiles en raison des coûts moins élevés des matières 

premières ; toutefois, les coûts d'investissement de l'unité sont plus élevés[71]. 

 

I.5.2. Production d'hydrogène à partir de ressources renouvelables. 

Bien que l'hydrogène soit aujourd'hui produit principalement à partir d'hydrocarbures, les 

ressources renouvelables ont attiré l'attention pour produire de l'hydrogène vert[72]. L'hydrogène 

à faible empreinte carbone peut réduire de manière significative les émissions de CO2 liées à 

l'énergie et contribuer à limiter l'augmentation de la température mondiale à 2°C[56]. L'hydrogène 

vert peut être produit à partir de l’eau ou de la biomasse. 

 

a. Production d'hydrogène à partir de l'eau : 

a.1 L’électrolyse 

L’électrolyse de l’eau consiste à dissocier la molécule d’eau en H2 et O2 lors d’une réaction 

d’oxydo-réduction quand une tension est appliquée entre deux électrodes plongées dans l’eau, les 

demi réactions se produisant à chaque électrode (anode et cathode) sont : 
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A l’anode: 

H2O ⟶  
1

2
𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒−(12) 

 

A la cathode : 

2𝐻+ + 2𝑒− ⟶  𝐻2 (13) 

La réaction globale est : 

H2O ⟶ 𝐻2 +
1

2
𝑂2 (14) 

Différentes technologies sont disponibles pour l'électrolyse de l'eau, l'électrolyse alcaline, 

l'électrolyse de la vapeur d’eau à haute température (solid oxide electrolysis) et l'électrolyse à 

membrane échangeuse de protons[73, 74]. L'électrolyse alcaline nécessite un séparateur de gaz afin 

d'éviter le mélange des produits gazeux. Elle utilise de la soude comme électrolyte et des électrodes 

à base de métaux non nobles (par exemple, le nickel). L'électrolyse à membrane échangeuse de 

protons utilise des membranes polymères humidifiées comme électrolyte et des métaux nobles 

comme électrocatalyseurs, tels que le platine ou l'oxyde d'iridium. La température de 

fonctionnement est comprise entre 50 et 80 °C, et les pressions de fonctionnement peuvent être 

réglées jusqu'à 30 bars pour les deux technologies. À l'inverse, l'électrolyse de la vapeur d’eau à 

haute température (700-900 °C), nécessite un apport d’énergie thermique considérable. 

L'électrolyse alcaline et l'électrolyse à membrane échangeuse de protons sont donc des 

technologies plus prometteuses pour une mise en œuvre à grande échelle, compte tenu du coût 

d'investissement plus faible et de la durée de vie plus longue de l'unité [74]. 

a.2 La Thermolyse 

La thermolyse est la dissociation thermochimique de l'eau en hydrogène et en oxygène par 

chauffage à des températures supérieures à 2500 °C[75, 76]. Le processus de thermolyse est 

réversible, et l'un des principaux défis de l'application est la séparation de l'hydrogène et de 

l'oxygène produits car leur  recombinaison  peut provoquer un mélange explosif[77]. L'autre défi 

est la disponibilité de matériaux capables de supporter des températures aussi élevées. 

Contrairement à la thermolyse, les cycles thermochimiques de dissociation de l'eau se 

déroulent à des températures maximales de fonctionnement plus basses (généralement inférieures 

à 1000 °C) et produisent à la fois du H2 et du O2 dans des étapes séparées ce qui permet d'éviter 
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leur recombinaison et de contourner la nécessité d'une séparation en aval  des gaz à haute 

température fort coûteuse[75]. 

a.3 La Biophotolyse 

La biophotolyse est un processus biochimique photonique pour la production d'hydrogène 

à partir de l'eau[78]. Dans la biophotolyse directe, une molécule d'eau est dissociée en oxygène et 

en ions hydrogène par photosynthèse en utilisant comme biocatalyseur l'enzyme hydrogénase dans 

des conditions anaérobies de micro-organismes[79], comme les microalgues vertes ou les 

cyanobactéries[80, 81]. L'un des avantages de ce processus est que l'hydrogène peut être produit 

dans des conditions ambiantes. Actuellement, compte tenu du faible rendement en hydrogène, cette 

technologie nécessite une surface importante pour recueillir suffisamment de lumière solaire[76, 

82]. 

Au contraire, dans la biophotolyse indirecte, les carbohydrates s'accumulent pendant l'étape 

de fixation du dioxyde de carbone, produisant de l'oxygène. L’hydrogène est produit dans  l'étape 

suivante, où les substrats produits dans les premières étapes sont utilisées comme source de 

carbone[79] diminuant ainsi la nécessité d'ajouter des nutriments au milieu. 

 

b.   Production d'hydrogène à partir de la biomasse 

 

     Il a été rapporté que la biomasse couvrirait la demande d'énergie de plus de 25 % d'ici à 

2050[72]. Contrairement aux combustibles fossiles, la biomasse participe à la lutte contre les 

émissions   de gaz à effet de serre étant donné que le CO2 dégagé par la combustion des bioénergies 

est compensé par le CO2 absorbé par les végétaux lors de leur croissance. 

Il existe deux procédés principaux pour convertir la biomasse en hydrogène : le procédé 

biologique et le procédé thermochimique. Le procédé thermochimique est généralement beaucoup 

plus rapide que le procédé biologique et offre un rendement en hydrogène plus élevé[81]. 

L'hydrogène peut être produit à partir de matières premières renouvelables via des procédés 

de conversion thermochimique tels que la pyrolyse, la gazéification, la gazéification à la vapeur et 

le reformage à la vapeur d'huiles biologiques. La gazéification est un  procédé très intéressant en 

raison de son efficacité et de son faible coût[83, 84]. Ce procédé repose sur l’ oxydation partielle 

de la biomasse pour donner de l’hydrogène et des impuretés telles que CH4, CO, CO2 et  N2[28]. 
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Pour les méthodes biologiques, le procédé fréquemment utilisé pour la production d’hydrogène est 

la fermentation en utilisant des bactéries (dark fermentation) [85, 86]. 

 

I.6. Procédés photocatalytiques 

I.6.1. Principe de la photocatalyse 

C’est avec les travaux de Doerffler et Hauffe en 1964 sur l’oxydation de CO sur ZnO 

qu’apparaît pour la première fois le terme « photocatalyse »[87]. Le photocatalyseur est un semi-

conducteur (SC) capable d’absorber des photons ayant une énergie supérieure ou égale à son gap. 

La photo-excitation du semi-conducteur génère des paires électron∕trou (e- /h+). Les trous (h+) dans 

la bande de valence (BV) sont engendrés par le départ des électrons de la bande de valence vers la 

bande de conduction (BC). Les électrons et les trous photogénérés peuvent se recombiner en 

volume ou en surface du semi-conducteur en un temps très court, libérant de l'énergie sous forme 

de chaleur ou de photons. Les électrons et les trous qui migrent à la surface du semi-conducteur 

sans recombinaison peuvent respectivement réduire et oxyder les réactifs adsorbés par le semi-

conducteur (Figure I.7). Les réactions de réduction et d’oxydation sont les mécanismes de base 

respectivement de production photocatalytique d'hydrogène et purification photocatalytique eau / 

air. 

Le procédé photocatalytique est constitué de 5 étapes[88] : 

1. Transfert des réactifs de la phase fluide vers la surface du semi-conducteur, 

2. Adsorption d’au moins un réactif sur la surface du catalyseur, 

3. Réaction en phase adsorbée, 

4. Désorption des produits, 

5. Transfert des produits vers la phase liquide. 

La seule différence avec la catalyse conventionnelle est le mode d’activation du catalyseur 

dans lequel l’activation thermique est remplacée par une activation photonique. 

L'étape 3 inclut tous les processus photo-électroniques et peut être décomposée comme suit: 

3.1 Absorption des photons par le solide (semi-conducteur) et non par les réactifs. Il n'y a 

pas de photochimie dans la phase adsorbée. 

3.2 Création de paires électron-trou qui se dissocient en électrons (BC) et trous (BV) 
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3.3 Transfert des électrons et des trous 

3.4 Réaction d’oxydo-réduction à la surface du semi-conducteur. 

 

Figure I.7.Processus photocatalytique sur TiO2 : (1) Absorption de photons ; (2) Génération et 

séparation des paires électron-trou (e- et h+); (3) Transport des électrons et des trous vers la 

surface du  photocatalyseur; (4) Recombinaison des électrons et des trous en volume; (5) 

Recombinaison  des électrons et des trous à la surface; (6) Réaction de réduction à la surface de 

TiO2 ; (7) Réactions d'oxydation à la surface de TiO2[89]. 

 

I.6.2. Influence des paramètres physiques régissant la cinétique de la photocatalyse : 

 L’influence des paramètres physiques régissant la cinétique de la photocatalyse sont 

résumés dans les cinq diagrammes de la figure I.8[90]. 

a- Masse du photocatalyseur : 

 

Les vitesses initiales sont directement proportionnelles à la masse m de catalyseur 

(FigureI.8a) ; ceci indique un régime catalytique hétérogène vraie. Cependant, au-dessus d'une 

certaine valeur de m, la vitesse de réaction devient constante et indépendante de m. La masse 

maximale dépend de la géométrie et des conditions de fonctionnement du photoréacteur. Au-delà 

de cette masse un effet écran des particules en excès se produit, qui masque une partie de la surface 

photosensible[90]. 
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b- Longueur d’onde : 

Les variations de la vitesse de réaction en fonction de la longueur d'onde suivent le spectre 

d'absorption du catalyseur (Figure I.8b), avec un seuil correspondent à son énergie de bande 

interdite. Il faut irradier le semi-conducteur avec des photons d’une énergie égale ou supérieure à 

celle de sa bande interdite, soit λ< 4 00 nm pour TiO2. 

En outre, il faut vérifier que les réactifs n'absorbent pas la lumière pour conserver  la 

photoactivation exclusive du catalyseur pour un pur régime catalytique hétérogène (non homogène 

ou de photochimie en phase adsorbée)[90]. 

 

c- Concentration initiale en réactif 

 

La cinétique suit généralement le mécanisme de Langmuir-Hinselwood confirmant le 

caractère catalytique hétérogène du système ; la vitesse r est proportionnelle au taux de 

recouvrement ϴ : 

𝑟 = 𝑘𝜃 = 𝑘(
𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
) 

k: constante de vitesse vraie , 

K: coefficient d’adsorption 

C: concentration instantanée 

Pour les solutions diluées (C<10-3M), KC devient <<1 et la réaction est d’ordre apparent 

égal à 1 tandis que pour des concentrations >510-3M,  KC devient >>1 et la vitesse de réaction est 

maximale et d’ordre apparent égal à 0 (Figure I.8c)[90]. 

Dans le cas de l’adsorption dissociative du réactif l’équation de vitesse s’écrit : 

r= k(K1/2C1/2/1+ K1/2C1/2) 

C’est le cas de la production photocatalytique de H2 à partir des alcools[91]. 

Dans la dégradation photocatalytique des trois isomères de l’acide chlorobenzoïque[92], 

un ordre de réaction nul a été trouvé même à de faibles concentrations. Ceci est dû à une forte 

adsorption sur l’oxyde de titane avec saturation des sites hydroxyles. 
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d- Température 

En raison de l’activation photonique les systèmes photocatalytiques ne nécessitent pas de 

chauffage et fonctionnent à température ambiante. L’énergie d’activation vraie Et relative à la 

constante de vitesse vraie (k=k0e
-Et/RT) est nulle tandis que l’énergie d’activation apparente Ea est 

souvent très faible dans la gamme de température moyenne (20°C≤ T ≤ 80°C). Cependant, à très 

basse température (-40°C≤ T ≤ 0°C) l'activité décroit et l'énergie d'activation Ea devient positive 

(Figure I.8d). Par contre à des températures  élevées T ≥ 70°C-80°C l'activité décroit et l'énergie 

d'activation Ea  devient négative (Figure I.8d)[90]. 

e-Flux photonique 

Il a été montré pour tous les types de réactions photocatalytiques que la vitesse de réaction 

r est proportionnelle au flux de photons Ф (Figure I.8e) ce qui confirme que le processus 

photocatalytique est purement photoinduit. Cependant, au-delà d'une  certaine  valeur, estimée à 

environ 25 mW/cm2 dans des expériences en laboratoire, la vitesse de réaction r devient 

proportionnelle à Ф½  [90]. 

 

Figure I.8. Influence des différents paramètres physiques qui régissent la cinétique de la 

photocatalyse :vitesse de réaction r ; (a) : masse du catalyseur m ; (b) : longueur d'onde λ ; (c) : 

concentration initiale c du réactif ; (d) température T ; (e) flux  photonique Φ [90]. 
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I.6.3. Dégradation photocatalytique des micropolluants pharmaceutiques 

Au cours de la dernière décennie, une large gamme de photocatalyseurs a été synthétisée et 

utilisée pour la dégradation de différents composés pharmaceutiques. 

La plupart des données de recherche rapportées sont basées sur les nanocomposites à base 

de…TiO2 [93-98],...les nanocomposites à..base..de...ZnO [99-102], AgCO3 [103], Biochar-TiO2 

[104], chitosane–TiO2–ZnO/graphène[105]. TiO2 est très utilisé dans la dégradation des produits 

pharmaceutiques parce qu'il est très photostable, non toxique, peu coûteux, photoréactif et 

chimiquement et biologiquement inerte[106, 107]. 

 

a-Conditions opératoires : 

             a-1  pH de la solution 

La plupart des études précédentes ont rapporté que le pH optimal de la solution variait de 

2,85 à 7 pour la photodégradation de produits pharmaceutiques [108-111]. Ceci suggère que la 

dégradation de la plupart des produits pharmaceutiques par les différents nanocomposites est 

favorable en milieu neutre et acide. 

         a-2 Concentration du photocatalyseur et du polluant 

Une étude antérieure a rapporté que la concentration de catalyseur utilisée dans les 

processus de dégradation variait de 0,02 à 1 g/L [112]. En général, une augmentation de la 

concentration du catalyseur entraîne une augmentation des sites actifs disponibles sur la surface 

photocatalytique augmentant par la suite le rendement en radicaux ·OH, ·O2
- qui accélèrent la 

dégradation des produits pharmaceutiques jusqu'à ce que la concentration optimale soit atteinte. 

Cependant, au-delà de  la concentration optimale, la vitesse de dégradation diminue en raison de la 

diffusion de la lumière [112]. Un excès de photocatalyseur entraîne une augmentation de la 

turbidité, une pénétration limitée de la lumière, une diffusion de la lumière plus élevée, une faible 

génération de paires électron-trou, et une augmentation de l'agglomération des particules [113]. 

La concentration du photocatalyseur est liée à la concentration du polluant. Les 

concentrations élevées de polluants exigent plus de radicaux ·OH pour éviter la production de 

grandes quantités de composés intermédiaires qui entreraient en compétition pour les radicaux ·OH 

et  réduiraient l'efficacité de la dégradation photocatalytique [114, 115]. À mesure que la 
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concentration en produits pharmaceutiques augmente, davantage de molécules sont adsorbées à la 

surface du photocatalyseur, réduisant ainsi la disponibilité des sites actifs pour faciliter l'absorption 

de la lumière pour la dégradation. En outre, les photons générés sont absorbés par les polluants 

avant d'atteindre la surface du catalyseur, ce qui se traduit par une désactivation facile du catalyseur 

[116]. 

b-Mécanismes de photodégradation de produits pharmaceutiques 

Seule une ou deux espèces actives peuvent dominer le processus de dégradation dans 

certains  cas, les autres jouant un rôle mineur [100] .   

Les espèces actives agissent différemment dans la façon dont elles dégradent les polluants. 

Par exemple, les radicaux hydroxyles attaquent le  noyau benzénique du produit pharmaceutique 

[117], tandis que les trous peuvent oxyder directement le polluant [118]. 

Les mécanismes de photodégradation des deux micropolluants pharmaceutiques modèles 

choisis dans cette étude le paracétamol et la ciprofloxacine sont décrits ci-dessous. 

b1- Mécanismes  de photodégradation  du paracétamol 

En ce qui concerne le(s) mécanisme(s) de dégradation plausible(s) du paracétamol, deux  

d’entre eux sont reconnus dans la littérature[119,120] et sont résumés dans le schéma I.1. Ce 

schéma montre que les deux voies les plus courantes impliquent soit l'élimination du  groupe -NH-

CO-CH3, suivie de la formation d'hydroquinone , du 1,2,4-trihydroxybenzène puis d'acides 

carboxyliques (voie a)120, soit l'élimination du groupe COCH3 suivie de la  formation de 4-

aminophénol et de 4 nitrophénol, avant la formation  d'hydroquinone et de 1,2,4 trihydroxybenzène 

et d'acides carboxyliques (voie b)119.  

Selon la littérature, la voie a est plus lente et moins probable que la voie b[121]. 
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Schéma I.1 Mécanismes  de photodégradation  du paracétamol : a[120], b[119] 

 

b2- Mécanismes  de photodégradation  de la ciprofloxacine(CIP) 

Les mécanismes de photodégradation de la ciprofloxacine sur les matériaux à base de TiO2 

ont été étudiés par de nombreux groupes de recherche : Wang et al.[122] , Sarafraz et al.[123] , 

Manasaet al. [124], Karim et Shriwastav [125], Huerta…Aguilar et al.[126]  Li et Hu[127], et 

Calza et al.[128]. Les photoproduits obtenus varient considérablement et sont résumés dans la 

revue de  Hu et al.[129]. 

Dans la photodégradation de la ciprofloxacine, quatre principales réactions de 

transformation peuvent être décrites : clivage du cycle pipérazine, défluoration, décarboxylation et 

oxydation du groupe cyclopropyle. Les Photoproduits possibles dans le processus de dégradation 

de la CIP sont présentés dans le schéma I.2 (les produits sont nommés P suivi de la masse 

correspondante du composé). 
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Schéma I. 2 Mécanismes  de dégradation proposés  dans l'oxydation photocatalytique de la 

ciprofloxacine  sur TiO2[89]. 

 

 

I.6.4. La dissociation de l’eau (Water-Splitting) par photocatalyse  

La dissociation photocatalytique de l'eau (Water-Splitting) est une technique simple qui a 

pour principale application la production d’hydrogène en utilisant un semi-conducteur 

(photocatalyseur) et une source lumineuse ; c’est un procédé écologique qui n’a pas d’impact 

néfaste sur l’environnement (Figure I.9). 
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Figure I.9 Cycle de carburant hydrogène durable potentiel basé sur la dissociation  

photocatalytique de l'eau[130]. 

 

En milieu aqueux, la dissociation de l’eau se fait selon deux demi-réactions 

électrochimiques (Figure I.10) [130]: 

 

1- Les trous photo-générés oxydent l’eau :  

H2O + 2ℎ+ ⟶  
1

2
𝑂2 + 2𝐻+ (15) 

2- Les e-photo-générés réduisent les protons :  

2𝐻+ + 2𝑒− ⟶  𝐻2   (16) 

Le choix du photocatalyseur est d’une grande importance pour que ces réactions puissent  

se produire, il faut que (Figure I.10b) : 

 

• Le potentiel éléctrochimique de sa BC soit inférieur à celui de du couple Red/Ox H+/H2 

• Le potentiel éléctrochimique de sa BV doit étre supérieur à celui de du couple Red/Ox O2/H2O 
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En outre le photocatalyseur doit avoir un gap lui permettant d’être photoactif sous 

irradiation solaire pour tirer profit de cette importante source d’énergie renouvelable et présenter 

également une excellente stabilité physico-chimique en présence de processus de photocorrosion 

oxydatifs et/ou réducteurs. 

 

Figure I.10 (a) Figure montrant les réactions lors de la dissociation photocatalytique de l'eau sur 

un photocatalyseur semi-conducteur : (i) absorption de la lumière, (ii) séparation et transport de 

charge, et (iii) réactions redox. (b) diagramme d’énergie de  dissociation photocatalytique de l'eau 

basé sur une excitation en une étape[130]. 

 

       Les principales  limitations du procédé photocatalytique sont[131, 132] : 

1. La recombinaison rapide des porteurs de charges photo-générées, les électrons peuvent se 

recombiner avec les trous très rapidement et libérer de l'énergie sous forme de chaleur ou de 

photons ; 

2. La réaction inverse est thermodynamiquement favorable.:  

𝐻2 +
1

2
𝑂2(𝑔) ⟶  H2O(𝑙) ( 57 Kcal) (17) 
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3. Certains semi-conducteurs sont photoactifs sous irradiation UV seulement ce qui représente 

moyennement 5% du spectre solaire. 

De nombreuses approches ont été utilisées pour remédier à certaines de ces limitations telles 

que : 

a) Le dépôt de nanoparticules de métal :  

Les nanoparticules métalliques  agissent comme des pièges à électrons favorisant le 

transfert de charge interfacial réduisant ainsi la recombinaison des charges[133]. Les 

nanoparticules métalliques(M) peuvent également jouer le role de co-catalyseur  en réduisant les 

protons[134]selon le mécanisme ci-dessous : 

 

𝑆𝐶 + ℎ𝜈 ⟶ 𝑒−
(𝑆𝐶) + ℎ+

(𝑆𝐶) (18) 

𝑒−
(𝑆𝐶) + 𝑀 ⟶ 𝑒−

(𝑀) (19) 

ℎ+
(𝑆𝐶) +  H2O(𝑎𝑑𝑠) ⟶

1

2
𝑂2 + 2𝐻+ (20) 

2𝑒−
(𝑀) + 2𝐻+ ⟶ 𝐻2(𝑔)

(21) 

 

b) L’utilisation d’agent sacrificiel : 

Un agent sacrificiel permet de  limiter ou bloquer une des deux demi-réactions mises en jeu 

dans la dissociation photocalytique de l’eau.  

Pour la production exclusive de H2 on met en œuvre des agents sacrificiels réducteurs 

(donneurs d’électrons), l’agent réducteur est oxydé irréversiblement par les trous photogénérés à 

la place de l’eau (réaction thermodynamiquement plus rapide que celle de l’eau) limitant ou même 

bloquant la formation d’O2, ce qui va augmenter la production d’H2 et limiter la réaction inverse. 

Par contre pour la production exclusive d’O2 des agents sacrificiels oxydants (accepteurs 

d’électrons) sont ajoutés au milieu réactionnel, l’agent oxydant est réduit par les électrons photo-

générés limitant ou même bloquant la production d’H2 et exaltant la production d’O2. 

Le métanol et la triethanolamine sont généralement utilisés comme agents réducteurs[135, 

136] et le nitrate d’argent comme agent oxydant[137]. 
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Si l’agent sacrificiel est un alcool le mécanisme devient[138] : 

 

-Chimisorption dissocative de l’alcool à la surface du semi-conducteur  

𝑅 − 𝐶𝐻2𝑂𝐻(𝑙) + 2 𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠 ⟶ 𝑅 − 𝐶𝐻2𝑂−
(𝑎𝑑𝑠) + 2𝐻+

(𝑎𝑑𝑠) (22) 

𝑅 − 𝐶𝐻2𝑂−
(𝑎𝑑𝑠) + ℎ+

(𝑆𝐶) ⟶ 𝑅 − 𝐶𝐻2𝑂  (23) 

𝑅 − 𝐶𝐻2𝑂 ⟶ 𝑅 − 𝐶𝐻𝑂 + 𝐻   (24) 

-Oxydation de l’atome d’hydrogène à la surface du métal 

 H ⟶ 𝐻+
(𝑀)+ 𝑒−

(𝑀)   (25) 

-Réduction des protons en H2(gaz) 

2𝐻+
(𝑀) +  2𝑒−

(𝑀) ⟶  𝐻2(𝑔)
 (26) 

c) Synthèse de photocatalyseurs à bande interdite plus faible : 

      La production d’hydrogène par dissociation de l’eau sur des photocatalyseurs sans avoir 

recours aux agents sacrificiels est un des défis de la recherche actuelle. Les chercheurs orientent 

leurs travaux vers le développement de semi-conducteurs photoactifs dans le domaine du visible 

vis-à-vis de chaque demi-réaction. 
 

I.7.Les semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs sont des matériaux qui ont les caractéristiques électriques d'un 

isolant, mais pour lesquels la probabilité qu'un électron puisse contribuer à un courant électrique 

est suffisamment importante. La conductivité électrique d'un semi-conducteur est intermédiaire 

entre celle des métaux et celle des isolants. 

La structure électrique des semi-conducteurs est modélisée à l'aide de la théorie des bandes 

d’énergie (Figure I.11). Les bandes d’énergie correspondent aux niveaux d’énergie qui sont permis 

ou interdits aux électrons des éléments ou des composés formant le matériau solide. La dernière 

bande remplie est appelée bande de valence (BV), la bande immédiatement supérieure bande de 

conduction (BC). La bande d'énergie comprise entre ces deux bandes est appelée bande interdite ou 

plus simplement "gap". C'est la valeur de l'énergie de cette bande qui va fixer les propriétés 

électriques du matériau. 
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Pour les conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction se chevauchent, les 

électrons peuvent donc passer directement dans la bande de conduction et circuler dans tout le 

solide. Pour les isolants, la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par un gap de 

l'ordre de 6 eV. Cette valeur est trop élevée pour que les électrons passent dans la bande de 

conduction.   

Pour les semi-conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction sont séparées par 

un gap plus faible. Si on apporte cette énergie aux électrons, certains pourront passer dans la bande 

de conduction et circuler dans le matériau. L'apport d'énergie peut se faire par chauffage, par 

application d'un champ électromagnétique ou par illumination. 

 

 

Figure I.11 Schéma représentant la théorie des bandes d’un métal, d’un semi-conducteur et 

d’un isolant. 

Un semi-conducteur absorbe une radiation de longueur d’onde λ (nm) donnée par la 

relation:  

λ(nm) =
1240

𝐸𝑔
(ev) 

où Eg est l’énergie de la bande interdite du semi-conducteur. 

Le  figure I.12 donne les positions des bandes de valence et de conduction ainsi que les 

énergies de gap des semiconducteurs courants[139]. 
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Figure I.12 Positions des bandes de conduction (carrés rouges) et de valence (carrés bleus) , les 

énergies de gap des semi-conducteurs courants et les potentiels redox par rapport à l’ENH de la 

dissociation de l’eau et de certains radicaux libres à pH = 0[139]. 

 

I.7.1. Le semi-conducteur dioxyde de titane (TiO2)  

TiO2 est très utilisé dans l’industrie, on le retrouve dans des centaines de produits du 

quotidien. Le dioxyde de titane est également très utilisé dans le domaine de la photoactivité : 

dissociation photocatalytique de l’eau[140] et dans le traitement de la pollution de l’eau  et de 

l’air[141, 142]. Parmi les nombreux semi-conducteurs étudiés,  TiO2 est plus attractif en tant que 

photocatalyseur en raison de sa stabilité chimique élevée, de sa non-toxicité, de son potentiel 

d'oxydo-réduction élevé et de son faible coût [143, 144]. 

a- Les variétés allotropiques du dioxyde de titane  

Dans la nature le dioxyde de titane peut se trouver sous différentes formes cristallines 

(Tableau I.5), l’anatase et le rutile étant les plus répandus et les plus étudiés, et seulement ces deux 

phases jouent un rôle dans les applications de TiO2. 
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Tableau I.5 Les  différentes formes cristallines de TiO2[145] 

 

 

La figure I.13 représente les structures cristallines de 3 polymorphes de TiO2. Dans 

l'anatase, les ions O2-   forment un empilement cubique compact déformé tandis que dans le rutile 

ils forment un empilement hexagonal compact déformé. Les octaèdres TiO6 s'enchaînent en 

partageant des arêtes et des sommets. Dans le rutile, La longueur moyenne des liaisons Ti-O est de 

1,969[146]. Tandis que dans l’anatase elle est de 1,93Å[147]. La brookite cristallise dans 

le système cristallin orthorhombique, les octaèdres partagent à la fois des arêtes et des coins [148]. 

L'anatase et la brookite sont métastables à l'état massique (bulk) et se transforment facilement en 

rutile lorsqu'elles sont chauffées[149]. Cependant, à l'échelle nanométrique, l'anatase et la brookite 

sont stables en raison de leur plus faible énergie de surface[150] et ne se transforment en phase 

rutile qu'après avoir atteint une certaine taille de nanoparticules (plus de 14 nm) [151]. 



Chapitre I. Rappels bibliographiques 
 

41 
 

 

Figure I.13 Structures cristallines de TiO2: (a) rutile; (b) anatase; (c) brookite[152]. 

Le Tableau I.6 récapitule les caractéristiques des phases anatase et rutile. 

Tableau I.6 Caractéristiques des phases anatase et rutile[145]
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L’anatase et le rutile présentent des propriétés différentes(Tableau I.6 ) et par conséquent, 

des performances photocatalytiques différentes[153, 154]. En général, de nombreuses études ont 

indiqué que l'anatase a la meilleure activité photocatalytique[155]. Cependant, la raison de la 

différence d'activité photocatalytique entre ces phases est encore débattue[153, 156, 157].  Notons 

que dans certains cas, le rutile est plus actif en tant que photocatalyseur [158]. Le mélange binaire 

de polymorphes de TiO2 a montré une augmentation significative de l’'activité catalytique pour 

plusieurs réactions. Parmi ces phases, la phase binaire d'anatase et de rutile est la phase la plus 

étudiée[159, 160]. 

Bien que TiO2 possède beaucoup d’avantages, il présente également certains inconvénients 

tels qu'une large bande interdite (~ 3,2 eV), entraînant une très faible efficacité sous irradiation 

solaire, un taux de recombinaison de charge élevé, une faible affinité envers les polluants 

organiques et une faible surface, qui limitent dans une certaine mesure l'application pratique. de la 

technologie photocatalytique  à base de TiO2. Pour pallier ces inconvénients plusieurs stratégies 

ont été utilisées telles que la synthèse de photocatalyseurs TiO2 mésoporeux[161], dopage  par les 

métaux et les non métaux, modification de surface etc. [162]. 

 

b- TiO2 mésoporeux 

 

En 1995, TiO2 mésoporeux a été synthétisé pour la première fois par Antonelli et Ying avec 

la méthode sol-gel modifiée (3). Depuis lors, TiO2 mésoporeux a suscité de plus en plus d'intérêt 

en raison de ses grands avantages, notamment : 

-Une structure mésoporeuse bien ordonnée facilitant le transfert de masse,  

-Une surface spécifique élevée offrant plus de sites actifs,  

- Une stabilité à long terme. 

Les méthodes de synthèse couramment utilisées comprennent les méthodes sol-gel, 

hydrothermales et solvothermiques, et les méthodes templates. Différentes approches de synthèse 

donnent lieu à différentes morphologies, mésostructures, tailles de pores et cristallisation de 

matériaux TiO2 mésoporeux. Ces caractéristiques sont importantes pour les applications. Dans cette 

partie nous décrirons les méthodes templates. 
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b1- Les méthodes templates 

       Les méthodes templates sont généralement utilisées pour synthétiser TiO2 mésoporeux 

ordonné car elles permettent de contrôler la taille, la morphologie et la structure des nanomatériaux 

synthétisés. Les méthodes templates incluent la méthode soft template et hard template. 

                   -Soft template 

        Les tensioactifs utilisés pour la synthèse de TiO2 mésoporeux par la méthode soft 

template sont  les tensioactifs non ioniques (tels que Pluronic P123, F127) et les tensioactifs 

ioniques (tels que CTAB)[161, 163-170]. 

La synthèse de TiO2 mésoporeux en utilisant le tensioactif non ionique le tri-bloc 

copolymère le P123 (Poly(oxyde d’éthylène)20 poly(oxyde de propylène)70 poly(oxyde 

d’éthylène)20) a été rapportée pour la première fois par Stucky, et al. en 1998[170]. La synthèse a 

été effectuée en utilisant comme précurseur TiCl4  en milieu alcoolique à une température de 40°C 

et une calcination à 400°C pendant 5h. TiO2 mésoporeux obtenu est de structure anatase et possède 

une surface spécifique de 205 m²/g.TiO2 mésoporeux a été synthétisé en milieu alcoolique acide en 

utilisant comme sel précurseur des alcoxydes de titane et comme agent structurant des tensioactifs 

non-ioniques; les matériaux obtenus présentent une mésophase de type vermiculaire et dont la 

surface spécifique ne dépasse pas 250 m²/g[171, 172]. 

Liu et al.[161] ont  rapporté la synthèse de TiO2 mésoporeux en milieu faiblement acide en 

utilisant le butoxyde de titane et le P123. La réaction d'hydrolyse du sel précurseur a été contrôlée 

en utilisant une solution aqueuse d'acide acétique à faible concentration utilisée à la fois comme 

retardatrice d’hydrolyse et catalyseur acide en raison du fort effet chélatant et de l'acidité de l'acide 

acétique. TiO2 mésoporeux obtenu présente une structure mésoporeuse uniforme. La phase 

cristalline et la structure poreuse de TiO2 mésoporeux obtenu dépendent des conditions de synthèse, 

telles que la concentration en acide acétique, la température de calcination et le temps de traitement 

hydrothermal. 

 

     -hard template (nanomoulage) 

TiO2 anatase mésoporeux de structure unidimensionnel (1D) a été synthétisé avec succès en 

utilisant des nanotubes de carbone (NTC) comme template. Le matériau obtenu a une  surface de 



Chapitre I. Rappels bibliographiques 
 

44 
 

102 m2/g et une taille des pores de12 nm[173, 174]. TiO2 mésoporeux a également été synthétisé 

en utilisant la SBA-15 comme agent structurant[175]. 

 

b2- Dopage de TiO2 mésoporeux  

Le dopage est l'une des voies les plus prometteuses pour améliorer les performances du TiO2 

mésoporeux. Non seulement l'énergie de la bande interdite de TiO2 peut être réduite, mais 

également la recombinaison de la paire électron-trou est inhibée par cette stratégie[176, 177]. Le 

dopage comprend le dopage par les non métaux, le dopage par les métaux et le co-dopage. 

Le dopage de TiO2 mésoporeux par les non métaux (C, N, S, etc.) peut élargir sa bande de 

valence et réduire la bande interdite afin que la surface soit plus susceptible de générer des électrons 

et des trous hautement actifs ce qui rend le photocatalyseur TiO2 plus efficace[178-184]. Pendant 

le processus de dopage, les anions non métalliques remplacent les anions oxygène du réseau dans 

TiO2 et se présenteront sous forme d'atomes isolés. 

Erlandy Dwinanto Toe et al.[178] ont rapporté que TiO2 mésoporeux dopé à l’azote est plus actif 

que  TiO2 P25 et TiO2Wako pur-anatase dans la dégradation du bleu de méthylène (MB) et du 

méthylorange (MO) sous irradiation de la lumière visible. Le MB et le MO sont complètement 

dégradés en substances inoffensives en un temps relativement court. TiO2 mésoporeux dopé à 

l’azote est  également plus actif que TiO2 conventionnel dans la production d'hydrogène par 

dissociation de l'eau sous irradiation de la lumière visible[185]. 

Le dopage de TiO2 mésoporeux par les métaux (Pd, Au, Ag, Pt, La, etc.) a également 

amélioré son activité photocatalytique sous irradiation UV et lumière visible[186-192]. 

Parmi les métaux nobles, l'argent est très adapté aux applications industrielles en raison de 

son faible coût. TiO2 mésoporeux dopé à l'argent a montré une meilleure minéralisation du MO et 

des eaux usées réelles sous UV et simulateur solaire que TiO2 mésoporeux pur, le pourcentage 

massique d'argent optimal était de 0,5%. L'activité photocatalytique accrue de l'oxyde de titane 

mésoporeux dopé à l'argent par rapport à l'oxyde de titane non dopé a été attribuée à une forte 

inhibition de la recombinaison e--h+ en raison de la formation de la barrière de Schottky à l'interface 

Ag/TiO2. Xiong et al. ont rapporté que la recombinaison e--h+ était inhibée à faible teneur en argent 

et augmentait  à forte teneur[193]. Shang et al. ont rapporté que l'incorporation de nanoparticules 

d'argent dans des nanofibres de TiO2 anatase mésoporeux améliorait considérablement leur 

efficacité photocatalytique pour la production  d'hydrogène[188].  
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Des études ont rapporté que le dopage au lanthane augmentait la capacité d'adsorption des 

composés organiques et inhibait la recombinaison e--h+ au cours de la réaction 

photocatalytique[191, 194].  TiO2 mésoporeux dopé au La a montré une dégradation 

photocatalytique du phénol plus élevée que TiO2 mésoporeux pur sous irradiation UV et de la 

lumière visible[191]. 

Le co-dopage de Ag/TiO2 peut être utilisé pour améliorer davantage l'activité 

photocatalytique de Ag/TiO2 dans le visible par rapport au TiO2 non dopé ou au TiO2 

monodopé[195]. 

Le co-dopage avec un métal aide à transférer les porteurs de charge photogénérés, réduisant 

la recombinaison, tandis que le co-dopage avec un non-métal entraîne un décalage vers la  région 

visible[195]. C. Gaidau et al.[196] ont rapporté que le dépôt d'Ag sur TiO2/N améliore la 

dégradation photocatalytique du colorant orange II sous irradiation de la lumière visible ce  qui est 

attribué à l'argent et l’azote qui déplacent l'absorbance du domaine UV au domaine visible. 

I.7.2. Le semi-conducteur le nitrure de carbone graphitique g-C3N4 

 

Comme illustré sur la figure I.14, les deux structures  proposées pour le g-C3N4 sont 

composées  par la répétition sous forme d’un polymère bidimensionnel de cycles triazines  (Figure 

I.14a) ou heptazines (Figure I.14 b)[197],  la structure à base d’heptazine étant la plus stable[198, 

199].  

 

Figure I.14 Structures à base de triazine (a) et tri-s-triazine (heptazine) (b) du g-C3N4 (les boules 

grises, bleues et blanches sont respectivement du carbone, de l'azote et de l'hydrogène)[197]. 
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a- Synthèses de  g-C3N4 

Plusieurs précurseurs organiques contenant de l’azote tels que l'urée, la thiourée, la 

mélamine, la cyanamide et le dicyanamide sont utilisés pour la synthèse de g-C3N4(Figure I.15a). 

La procédure est représentée sur la Figure I.15b[197, 200-204].  

La température de synthèse lors de la polycondensation thermique est un facteur 

déterminant en ce qui concerne la structure du g-C3N4.  Praus et al. ont utilisé la mélamine (1,3,5-

triazine-2,4,6-triamine , formule brute : C3H6N6)  comme  précurseur pour synthétiser le g-C3N4 

sous air[205].  

Les résultats ATG ont montré qu'en chauffant la mélamine à 400 C du melem (une 

triaminoheptazine) se forme ; la raison principale de la perte de poids à cette température est 

l'élimination de l'ammonium. En chauffant encore jusqu'à 600°C, le melon est obtenu par 

polymérisation du melem[206]. Le tableau I.7 donne le rapport du nombre de carbone sur le nombre 

d’azote C/N du g-C3N4, du melon et du melem. La principale différence dans la valeur C/N du g-

C3N4 synthétisé par rapport à la valeur théorique de 0,75 pour le g-C3N4 est due à la condensation 

incomplète des groupes amino du melon et au faible degré de polymérisation. L'atmosphère de 

réaction est un autre facteur affectant les caractéristiques du g-C3N4. Par exemple, sous atmosphère 

d’hydrogène, par condensation thermique du dicyanamide, davantage de lacunes d'azote se sont 

formées [34]. Les surfaces spécifiques BET ont été estimées à environ 38, 74 et 66 m2/g pour le g-

C3N4 synthétisé respectivement à la température de synthèse de 450°C, 550°C et 650 °C. En outre, 

la température de synthèse affecte également le gap du g-C3N4. ; le gap est plus étroit lorsque la 

synthèse est effectuée à 550 °C(gap :2,72eV) qu’à 450°C (gap :2,76eV) et 650 °C 

(gap :2,85eV)[207], donc  la structure préparée à 550°C absorbe plus de lumière visible, ce qui 

peut conduire à une meilleure photoactivité. 

La synthèse du g-C3N4 en utilisant la cyanamide comme précurseur peut être effectuée soit 

sous atmosphère inerte (par exemple, N2, Ar) soit sous air, sans changements significatifs dans la 

masse de la structure, mais peut conduire à des différences dans le rendement du produit, le degré 

de condensation et surtout les propriétés de surface[208]. Afin de favoriser le processus de 

condensation et de réduire la température de condensation, la synthèse est effectuée en milieu 

basique. Le g-C3N4 pur est obtenu à environ 500 °C lorsque la cyanamide est prétraitée avec une 

solution aqueuse de NaOH; la présence d'ions hydroxyles facilite la transformation de la cyanamide 

en g-C3N4, probablement en favorisant le processus de condensation en réagissant avec les atomes 
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d'hydrogène sur les arêtes de l'intermédiaire. La réduction de la température de condensation 

favorise certaines propriétés, comme la surface du matériau, en raison de moins d'agrégation[208]. 

Cependant, la cyanamide est chère et explosive[209, 210] et la solubilité de ses dérivés 

(dicyanamide ou mélamine) est faible, donc la synthèse de g-C3N4 avec les structures désirées (par 

exemple, les poreuses), utilisant ces précurseurs, est soit coûteuse soit difficile à effectuer. 

Dong et al. ont rapporté  que le chauffage de l'urée dans un four à moufle dans l’intervalle  

de température 450−600 °C pendant 2 h, avec une vitesse de chauffe de 15 °C min−1conduit à la  

formation du g-C3N4[211]. En particulier, les auteurs rapportent que la température de chauffage 

affecte significativement l'épaisseur et la surface du matériau obtenu; l'épaisseur de la couche 

diminue de 30 nm à 20 nm et la surface spécifique passe de 12 m2/g à 83 m2/g, pour les matériaux 

g-C3N4 synthétisés respectivement à 450°C et 575 °C. Ceci est intéressant car le g-C3N4 à grande 

surface (jusqu'à environ 97 m2/g) peut être obtenu par polycondensation directe sans utiliser de 

structurant. La transformation de l’urée en mélamine est représentée sur la figure I.16[197] . 

 

 

 

Figure I.15 (a) Précurseurs de synthèse et température de calcination pour la préparation de 

g-C3N4 ; (b) procédure de synthèse utilisant la cyanamide (dicyanamide), de l'urée, de la thiourée et 

de la mélamine pour la synthèse de g-C3N4 (les boules grises, bleues, rouges, jaunes et blanches sont  

respectivement des atomes de carbone, d'azote, d'oxygène, de soufre et d'hydrogène [196,199-203]. 
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Tableau 1.7 Variation du rapport du nombre carbone sur le nombre d’azote pour différentes 

structures[212] 

 g-C3N4 Melon Melem 

 

 

  

Rapport C/N 0,75 0,67 0,60 

 

 

Figure I.16 Transformation de l’urée en mélamine à température élevée (les boules grises, 

bleues, rouges, jaunes et blanches sont respectivement des atomes de carbone, d'azote, d'oxygène 

et d'hydrogène) [197]. 

 

La température de formation de g-C3N4 en utilisant l'urée comme précurseur, peut être 

abaissée à 300 °C lorsque la synthèse est réalisée sur des sphères mésoporeuses de TiO2 riches en 

OH[213]. Cet abaissement de la température est due à la présence de groupes −OH, et un 

mécanisme concernant le rôle de ces groupes dans le processus de synthèse est proposé, comme 

illustré dans le schéma I.3 [208], où des groupes titanol (Ti−OH) sont utilisés pour attaquer le 

carbonyle de l'acide isocyanique (eq 41), pour former des groupements Ti-NH2 qui réagissent 

ensuite avec l'acide cyanique pour générer la cyanamide (eq 42) et enfin donner g-C3N4 (eq 43). 
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Schéma I.3 Mécanisme proposé pour la formation de g-C3N4 à partir d'urée sur TiO2 riche en 

OH[208, 213] 

 

La surface spécifique du g-C3N4 préparé par polycondensation directe de précurseurs 

organiques contenant l’azote est faible[214] ce qui limite son champ d’applications notamment en 

catalyse hétérogène. L’exfoliation, employée avec succès pour la synthèse de graphène, permet 

d’exalter la surface spécifique de g-C3N4 ; une surface de 384 m2/g  a été atteinte par sonication du 

g-C3N4 dans l’isopropanol, donnant des feuillets de 2 nm d’épaisseur[215]. 

Pour augmenter la surface, le g-C3N4 peut être déposé sur un matériau de  grande surface, 

comme la SBA-15[216]. Wang et al. ont rapporté la synthèse Fe-g-C3N4/ SBA-15 par imprégnation 

de la SBA-15 avec du dicyandiamide et FeCl3 suivie d'une copolymérisation à 600°C. La surface 

spécifique est passée de 8 à 506 m2/g respectivement pour  Fe-g-C3N4  et  Fe-g-C3N4 / SBA-

15[217]. Dans l'oxydation photocatalytique du benzène en phénol utilisant H2O2 comme oxydant, 

la fréquence de rotation (TOF : turnover frequency) est passée de 0,43 à 14,84 h−1 respectivement 

pour Fe-g-C3N4 et Fe-g-C3N4 / SBA-15 en raison de l'augmentation de la surface (et donc des sites 

actifs) et éventuellement de la modification de la morphologie de surface. 

Une autre stratégie, plus efficace pour améliorer la surface, est de synthétiser g-C3N4 à 

structure poreuse à l'aide des approches soft et hard template ; le choix du structurant est crucial 

pour le contrôle de la structure, la porosité, la taille. g-C3N4 poreux avec une surface améliorée a 

été  préparé en utilisant la silice Ludox HS40 comme moule( hard template), la surface et le volume 
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poreux total de g-C3N4 peuvent être contrôlés en ajustant simplement le rapport massique 

précurseur /silice[218]. Les matériaux g-C3N4 avec diverses structures et morphologies de surface 

peuvent être synthétisés en raison de leurs propriétés polymères, lorsque des structurants appropriés 

sont utilisés[219, 220]. Jun et al. ont rapporté que le g-C3N4 2D peut être répliqué à partir de  la 

silice mésoporeuse ordonnée SBA-15[221]. 

Le g-C3N4 poreux peut également être synthétisé à l'aide de tensioactifs (par exemple, 

Triton X-100, P123, Brij 58) ou des liquides ioniques comme structurants (soft template) par un 

mécanisme d'auto-assemblage[222, 223]. Cependant, le produit final peut être contaminé par du 

carbone résiduel provenant du structurant. La synthèse réussie du g-C3N4 en utilisant différents 

structurants permet de synthétiser des matériaux avec les structures poreuses et les morphologies 

de surface souhaitées pour des applications spécifiques. 

Outre les méthodes mentionnées ci-dessus, il existe de nombreuses autres procédures 

décrites pour la synthèse de g-C3N4 avec différentes morphologies de surface et textures[224-226]. 

 

b- Propriétés et applications du g-C3N4 

Le g-C3N4 présente une stabilité thermique élevée ; les analyses thermogravimétriques sous 

différentes atmosphères (N2 , air et O2 ) montrent une perte de masse aux environs de  600 °C; cette 

perte de masse est due à la décomposition thermique du g-C3N4  et non à son oxydation. En effet 

aucune  trace d’oxydes n’est observée dans les produits de décomposition qui contiennent 

principalement C N H, NH3 et C2N2[208]. Cette grande stabilité thermique et chimique du g-C3N4 

en fait un candidat potentiel pour des réactions à haute température sous atmosphères oxydante. 

La stabilité du g-C3N4 est plus élevée sous atmosphère d'ammoniac que sous  système ouvert, 

principalement en raison de l'inhibition de la désamination sous atmosphère d'ammoniac[197]. 

g-C3N4 montre également une bonne stabilité chimique dans une variété de solvants 

conventionnels, y compris l'eau, les alcools, le diméthyl formamide, le tétrahydrofurane, l'éther 

diéthylique et le toluène, ce  qui en fait un excellent matériau, non seulement pour les réactions en  

phase gazeuse effectuées à des températures élevées (comme mentionné ci-dessus), mais également 

pour les réactions en phase liquide, réalisées dans divers solvants[208]. 

Contrairement au TiO2, le g-C3N4 absorbe la lumière visible en raison de sa bande interdite 

relativement étroite (~2,7 eV) avec une bande de conduction très négative (CB) d'environ -1,23 

eV[227-229]. En raison de sa structure de bande d'énergie favorable, sa stabilité thermodynamique, 
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sa résistance à la corrosion, sa préparation simple, son faible coût et sa non-toxicité, g-C3N4 est un 

candidat potentiel pour la réduction du CO2, la synthèse organique, la dissociation de l'eau, la 

dégradation de polluants organiques sous irradiation de la lumière  visible[230-235] et le stockage 

d'énergie[236-238]. 

 En raison de ses groupements basiques et sa grande stabilité thermique g-C3N4 est un 

support intéressant pour la synthèse et le dépôt de nanoparticules métalliques même sous air[239]. 

Son gap modéré et les positions énergétiques de ses bandes de valence et conduction idéalement 

placées par rapport au potentiel redox de l’eau en font de g-C3N4 un candidat intéressant pour la 

production de H2 par dissociation photocatalytique de l’eau sous irradiation solaire. 

Malheureusement, le semi-conducteur g-C3N4 pur présente également certains 

inconvénients, tels qu'une recombinaison rapide des paires électron-trou photogénérées et une 

absorption insuffisante de la lumière visible. Afin d’y remédier diverses stratégies de modification, 

telles que le dopage[240, 241] et la construction de structures nanocomposites avec d'autres semi-

conducteurs[242] sont adoptés pour améliorer l'activité photocatalytique du g-C3N4. 

           c- Dopage 

Le dopage par les métaux tels que Pd, Fe, Cu, W, Zr, etc. a été largement appliqué pour 

modifier les propriétés optiques et électroniques du g-C3N4[243-247]. Le dopage métallique peut 

augmenter efficacement l'absorption de la lumière, réduire la bande interdite, accélérer la 

séparation et  le transfert  des charges photogénérées ce qui entraîne une activité accrue [248, 249]. 

Parmi les métaux nobles Ag est largement utilisé en raison de son coût relativement faible. 

Zhu et al.[250] ont synthétisé  Ag/g-C3N4 mésoporeux et l’ont évalué dans la dégradation du 

Bisphenol A( BPA) en présence de peroxymonosulfate, l'effet synergique de l'argent et du g-C3N4 

mésoporeux  a amélioré de manière significative la dégradation du BPA .Yang et al.[251] ont 

préparé Ag/g-C3N4 par une méthode de polymérisation- photodéposition en utilisant l’urée comme  

précurseur. L'activité photocatalytique de Ag/g-C3N4 a été évalué dans la dégradation du méthyl 

orange (MO) et du p-nitrophénol (PNP) sous irradiation de la lumière visible. L’amélioration de 

l'activité photocatalytique de Ag/g-C3N4 comparativement au g-C3N4 est attribuée à l’augmentation 

de la réponse photocatalytique du composite dans le domaine du visible en raison de l'absorption 

RPS (Resonance de Plasmons de Surface) des nanoparticules d'argent accélérant ainsi la 

génération, la séparation et le transfert des charges photogénérées. Fu Ding et al.[252] ont rapporté 
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que comparativement à g-C3N4 le composite Ag/g-C3N4 a montré des performances 

photocatalytiques sous irradiation de la lumière visible grandement améliorées à la fois dans la 

dégradation du méthylorange (MO) et dans la production de H2 par dissociation de l'eau. L'effet de 

résonance plasmonique de surface des nanoparticules d’Ag et le transfert de charge entre les deux 

composants du photocatalyseur favorisent fortement la génération de porteurs de charge 

photoinduits tout en supprimant leur recombinaison. Ces facteurs sont responsables de 

l'amélioration des performances photocatalytiques sous irradiation de la lumière visible en présence 

de Ag/g-C3N4. 

 

 I.7.3. Hétérojonction TiO2 /g-C3N4 

   Le couplage de deux matériaux semi-conducteurs entraîne la formation d'hétérojonction 

et modifie donc la structure de surface et les propriétés de transfert de charge, qui permet la large 

absorption spectrale du système photocatalytique résultant[253]. 

En fonction des structures de bandes des deux semi-conducteurs (A et B), l'hétérojonction 

résultante peut être divisée en trois catégories : type I, type II et type III (Figure I.17). Dans 

l'hétérojonction de type I, la BV du semiconducteur A est plus positive et la BC est plus négative 

respectivement que la BV et la BC du semiconducteur B, donc, les électrons et les trous 

photogénérés vont avoir tendance à s’accumuler dans le semiconducteur B. Dans de telle 

hétérojonction, les porteurs de charge photogénérés s'accumulent sur l'un des matériaux semi-

conducteurs. Cette configuration favorise la recombinaison des charges ce qui n’est pas favorable 

à l'activité photocatalytique. 

Dans l'hétérojonction de type II, la BC du semi-conducteur A est plus négative que la BC 

du semi-conducteur B tandis que la BV du semi-conducteur B est plus positive que la BV du semi-

conducteur A. Par conséquent, les électrons sont transférés de la BC (A) à la BC (B) avec transfert 

simultané des trous de la BV (B) à la B V(A) ce qui se traduit par la séparation efficace des charges 

pendant le processus photocatalytique.  

Dans l'hétérojonction de type III, il n’y a pas de recouvrement entre les potentiels des bandes 

des 2 semiconducteurs et par conséquent sous irradiation de la lumière il ne peut pas y avoir de 

transfert de charge entre les 2 semiconducteurs. 
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Figure I.17 Schémas représentant les 3 types d'hétérojonctions entre les 2 semi-conducteurs : (a) 

Type I, (b) Type II,  (c) Type III[254] 

 

La combinaison de g-C3N4 et TiO2 forme une hétérojonction de type II (schéma I.4) ; sous 

irradiation UV les trous vont s’accumuler dans la BV du g-C3N4 et les électrons dans la bande de 

conduction de TiO2 ce qui conduit à une meilleure séparation des charges photogénérés. 

Sous irradiation de la lumière visible g-C3N4 va sensibiliser TiO2 par injection d’e- dans sa bande 

de conduction. Sous irradiation solaire, il y a superposition des 2 phénomènes. 
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Schéma1.4 Hétérojonction TiO2 /g-C3N4 (type II)[255] 

 

Pour obtenir un contact interfacial intime, la construction de diverses hétérojonctions 

TiO2/g-C3N4 basées sur la morphologie a été rapportée(Schéma I.5)[255]. 

 

Schéma 1.5 Hétérojonctions TiO2 /g-C3N4(TGCN) basées sur la morphologie et leurs 

applications photocatalytiques pour la production de H2 et la dégradation des polluants[255] 
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Li et al. ont rapporté que l’hétérojonction TiO2 brookite/ g-C3N4 a montré une activité 

supérieure à celles de TiO2 et g-C3N4 dans la production d'hydrogène par dissociation de l'eau sous 

irradiation de la lumière visible [256]. Le composite TiO2/g-C3N4 a montré une activité 

photocatalytique plus élevée que celles de TiO2,  g-C3N4 et de leur mélange mécanique vis-à-vis de 

la dégradation de la rhodamine B sous irradiation de la lumière UV et visible en raison de l'effet 

synergique entre TiO2 et g-C3N4 et d'un éventuel dopage de TiO2  par l’azote[257].  .O2– et h+ sont 

considérés comme les principales espèces réactives dans l'hétérojonction TiO2/g-C3N4 pour la 

dégradation des polluants. Cependant, les espèces .OH peuvent participer dans une moindre mesure 

au processus de dégradation des contaminants lorsque ceux-ci sont formés par la réaction de h+ 

présent sur la BV de TiO2 avec OH− ou H2O[258]. 

L'applicabilité pratique d'un système photocatalytique dépend de sa stabilité et 

réutilisabilité. Les essais de recyclage pour la production d'hydrogène et la dégradation des 

polluants fournissent des informations pour évaluer la stabilité de TiO2 / g-C3N4. Li et al. ont 

montré que l'hétérojonction TiO2/g-C3N4 est stable après cinq cycles  dans la production de H2 par 

dissociation de l’eau[259]. Hao et al.[260]  ont rapporté  que les structures chimiques de  

photocatalyseurs à hétérostructure ne subissaient aucun changement après 4 cycles de 

photodégradation de la Rhodamine B. 

 

I.8. Conclusion 

Il ressort de cette étude bibliographique que les traitements conventionnels de l’eau ne 

permettent pas d’abattre complètement les micropolluants tels que les produits pharmaceutiques. 

La photocatalyse, en tant que procédé d'oxydation avancée, peut conduire, à basse température, à 

la minéralisation de nombreux micropolluants organiques. Ce procédé peut également utiliser 

l'énergie solaire pour produire de l'hydrogène en tant qu'énergie renouvelable et propre en utilisant 

simplement l'eau. Le développement de photocatalyseurs actifs sous irradiation solaire   pour la 

remédiation environnementale et pour la production d’hydrogène par dissociation de l’eau s’inscrit 

dans une perspective de développement durable et constitue un défi majeur pour la communauté 

scientifique. En vue d'applications à l'échelle industrielle de la photocatalyse solaire le matériau 

doit être actif dans le domaine du visible, stable et à faible coût. TiO2 est un candidat potentiel, 

cependant son efficacité est limitée par deux problèmes majeurs : la recombinaison de charges et 
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l'activation seulement sous irradiation UV. Afin d’y remédier plusieurs stratégies ont été utilisées 

telles que la synthèse de photocatalyseurs TiO2 nanostructuré, le dopage et la construction 

d’hétérojonction avec un autre semi-conducteur ; ce sont les stratégies que nous avons adoptées 

pour étendre l’activité de TiO2 dans le visible dans la dégradation de 2 micropolluants 

pharmaceutiques le paracétamol et la ciprofloxacine, et dans la production d’hydrogène par 

dissociation de l’eau. 
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II.1. Introduction 

 La synthèse des matériaux, les techniques utilisées pour les caractériser ainsi que les 

dispositifs expérimentaux utilisés pour la dégradation photocatalytique des micropolluants et la 

dissociation photocatalytique de l’eau sont décrits dans ce chapitre. 

II.2. Synthèse des Matériaux  

II.2.1. Produits utilisés 
 Les produits utilisés au cours de ce travail sont mentionnés dans le Tableau II.1. 

Tableau II.1 Produits utilisés et leurs caractéristiques 

Produits Fournisseurs Pureté Caractéristiques 

Butoxyde de titane Aldrich 97% M=340,35 g/mol 

Acide acétique Sigma-Aldrich ≥99% M= 60,05 g/mol 

Ethanol Biochem 96% M=46,07 g/mol 

Acide chlorhydrique Sigma-Aldrich 36,5 – 38% M= 36,46 g/mol 

TEOS Aldrich 98% M=208,33 g/mol 

Hydroxyde de 

sodium 

Sigma-Aldrich 97% M=40 g/mol 

Urée Riedel-de Haen 95% M=60g/mol 

Citrate trisodique Fluka 99,0% M=294,1 g/mol 

Pluronic (P123) Aldrich / d=1,018 

Nitrate d’argent Fluka 99,8% M=169,87 g/mol 

Doliprane 

( DCI: Paracétamol) 

DCI: Dénomination 

commune internationale 

Sanofi / / 

Ciprolon 

(DCI: Ciprofloxacine) 

Hikma / / 
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II.2.2. Synthèse de l’oxyde de titane mésoporeux 

L’oxyde de titane mésoporeux a été synthétisé via la méthode soft-template rapportée par 

J. Liu et al.[1] et dont le protocole est décrit sur la figure II.1. L’agent structurant neutre utilisé 

dans cette synthèse est le Pluronic 123 et dont la formule est :  

Poly(oxyde d’éthylène)20 poly(oxyde de propylène)70poly(oxyde d’éthylène)20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 Protocole de la synthèse de TiO2 mésoporeux [1] 

 

II.2.3. Synthèse du composite g-C3N4 mésoporeux-TiO2 mésoporeux  

a-Synthèse de la silice mésoporeuse SBA-15  

La silice mésoporeuse SBA-15 a été synthétisée via la méthode soft -template rapportée par 

Zhao et al.[2] et dont le protocole est représenté sur la figure II.2. 
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Figure II.2 Protocole de la synthèse de la SBA-15[2] 

b-Synthèse de g-C3N4 mésoporeux 

Le nitrure de carbone graphitique a été synthétisé via  la méthode hard-template rapportée par 

W. Yue et W. Zhou[3] et dont le protocole est décrit sur la figure II.3. 

 

 

 

 

 

Figure II.3 Protocole de la synthèse du nitrure de carbone graphitique mésoporeux[3] 

c- Synthèse du composite g-C3N4 mésoporeux-TiO2 mésoporeux 

La synthèse du composite g-C3N4 mésoporeux-TiO2 mésoporeux a été effectuée par 

mélange mécanique de TiO2 mésoporeux calciné avec g-C3N4 mésoporeux fraichement préparé. 

Le mélange a été ensuite calciné a 550°C pendant 4h avec un pas de 5°/min. 
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II.2.4. Dopage des matériaux 

a- Dopage à l’argent par imprégnation et réduction au citrate trisodique (IRC)  

 

La synthèse des  nanoparticules d’Ag dispersées sur  les matériaux mésoporeux a été 

effectuée via un procédé chimique simple rapporté par B.Naik et al.[4] et dont le protocole est 

décrit sur la figure II.4 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 Synthèse des matériaux Ag/ matériau mésoporeux par réduction d’AgNO3 par le 

citrate trisodique [4]. 

b- Dopage à l’azote  

Le TiO2 mésoporeux dopé à l’azote avec un rapport molaire N/TiO2 égal à 3 a été préparé 

comme indiqué par Jian et al.[5], dans lequel de l’urée a été utilisée comme source d’azote et 

mélangée avec du TiO2 dans un mortier d’agate. Le mélange résultant a été calciné à 500 °C (10 

°C/min) pendant 1 h afin d’obtenir le 3N/TiO2. 
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c- Dopage au lanthane 

TiO2 mésoporeux calciné a été imprégné par 2 % en poids de lanthane par la technique 

d'imprégnation à humidité naissante (wetness impregnation) en utilisant le nitrate de lanthane 

comme source de La.  TiO2 a été mélangé à la solution aqueuse 0,002 M de nitrate de lanthane dans 

un évaporateur rotatif à 60 °C et une vitesse d’agitation de 120 tours/min. Ensuite, la poudre 

imprégnée a été séchée à 100 °C pendant une nuit et calcinée à l’air à 500 °C pendant 4 h (vitesse 

de chauffage : 1 °C/min). 

d- Codopage à l’azote et à l’argent de TiO2 mésoporeux 

1%Ag-3N/TiO2 a été synthétisé en dopant TiO2 par l’azote suivi par le dopage à l’argent 

selon les protocoles décrits ci-dessus. 

 

II.3. Les techniques de caractérisation 

      Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par les techniques suivantes : 

✓ Diffraction des rayons X 

✓ UV-visible en réflexion diffuse 

✓ Adsorption d’azote 

✓ Microscopie Electronique à Balayage et cartographie EDX 

✓ Microscopie électronique à transmission 

✓ Spectroscopie photoélectronique par rayons X 

✓ Spectroscopie Raman 

 

II.3.1. Diffraction des rayons X(DRX) 

a- Principe 

  La DRX est une technique qui permet d'identifier rapidement les phases cristallines 

présentes dans le solide analysé et d’évaluer leur proportion. En outre elle permet d’évaluer la taille 

moyenne des cristallites pour chacune des phases présentes. 
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Un faisceau monochromatique de rayons X est envoyé par une source fixe sur l’échantillon 

en poudre placé sur un porte-échantillon en verre mobile autour de son axe support. Le rayon 

diffracté par chaque microcristal formant un angle 2θ avec le rayon incident vérifie la loi de 

Bragg[6] 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 

✓ n: ordre de diffraction (nombre entier)  

✓ 𝝀(Å): Longueur d’onde du faisceau de rayons X  

✓ d hkl (Å) : distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, 

k, l), 

✓ θ(°): angle de diffraction appelé angle de Bragg 

b- Analyse 

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par DRX en utilisant le diffractomètre Rigaku 

MiniFlex 600 (Figure II.5) équipé d’une anticathode en cuivre en utilisant la raie Kα d’une 

longueur d’onde λ = 1,5418 Å. L’analyse a été réalisée à température ambiante dans un domaine 

angulaire 2θ allant de 10° à 80° avec un pas de 0,02 et un temps d’acquisition de 2s. 

 

Figure II.5 Le diffractomètre « Rigaku MiniFlex 600 » 
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II.3.2. UV-Visible en réflexion diffuse  

La spectroscopie électronique correspond à des transitions des électrons de valence d’un 

niveau électronique à un autre. L’absorption des molécules dans les régions UV (190-400 nm) ou 

visible (400-800 nm) permet d’obtenir des informations sur leur structure électronique. La 

technique de réflexion diffuse a été appliquée aux matériaux que nous avons synthétisés. 

Il existe deux types de réflexion de la lumière : spéculaire ou diffuse, suivant la nature du 

matériau et de l'interface (Figure II.6). 

La réflexion est dite spéculaire lorsque le rayon incident donne naissance à un rayon réfléchi 

unique. Idéalement, l'énergie du rayon incident se retrouve totalement dans le rayon réfléchi. 

La réflexion est dite diffuse lorsque la lumière est réfléchie dans un grand nombre de 

directions et l'énergie du rayon incident est redistribuée dans une multitude de rayons réfléchis. 

 

Figure II.6 Les deux composantes de la réflexion : Spéculaire (Rs) et Diffuse (Rd). 

a- La réflexion diffuse 

La spectroscopie en réflexion diffuse mesure la quantité de photons réfléchis de façon 

diffuse à la surface d’un solide, le pourcentage de réflectance (%R). Les valeurs de la réflectance 

sont reliées à l’absorbance du solide par la méthode de Kubelka-Munk dont la relation est donnée 

ci-dessous : 

𝛼 =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
 

Où α est le coefficient d’absorption. Pour un semi-conducteur à gap indirect tel que le TiO2 

anatase la valeur du gap (Eg ) peut être obtenu  en traçant (αhѴ)1/2=f(hѴ) ;  (E(eV) = hѴ= 1240/λ 
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(λ en nm) ; L’extrapolation de la ligne droite à α =0 permet de déterminer l’énergie de la bande 

interdite[7] (Figure II.7). 

Pour un semi-conducteur à gap direct, le gap est déduit en traçant (αhѴ)2=f(hѴ) et en 

extrapolant la ligne droite à α =0. 

 

Figure II.7 Détermination de l’énergie de gap 

b- Analyse 

Les échantillons foncés et clairs sont analysés respectivement sous forme de pastille et de 

poudre à l’aide de l’appareil Perkin Elmer Lambda 950. 

 

II.3.3. Adsorption d’azote 

Cette technique permet d’accéder aux propriétés texturales des matériaux telles que la 

surface spécifique, le volume poreux et la taille des pores. 

a-  Les différents types d’isothermes d’adsorption désorption  

Les isothermes d’adsorption-désorption représentent la quantité d’azote adsorbée/désorbée 

en fonction de la pression d’équilibre du gaz à température constante.  
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Il existe 6 types d’isothermes d’adsorption selon la classification de l’IUPAC[8], ces 

isothermes et les caractéristiques des matériaux qui en sont déduites sont respectivement 

représentées sur  la figures II.8 et reportées dans le tableau II.2. 

 

Figure II.8 Les différents types d’isothermes d’adsorption[8] 

 

Tableau II.2 Caractéristiques des matériaux déduites des différents types d’isothermes 

Type d’isotherme  Type de matériaux Taille des pores 

I Microporeux <2nm 

II 
Macroporeux 

ou non poreux 
>50nm 

Le type III est très rare et est lié à une 

chaleur d'adsorption quasiment nulle. 

Macroporeux 

ou non poreux 
>50nm 

IV Mésoporeux 2nm<d<50nm 

Le type V est très rare et est lié à une 

chaleur d'adsorption quasiment nulle. 

 

Mésoporeux 

 

2nm<d<50nm 

VI (très rare) 

Matériaux à surface très 

homogène tels que les noirs de 

carbone graphités 
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Par ailleurs l’IUPAC a classé les boucles d’hystérésis en 4 types [8] (Figure II.9, Tableau II.3).  

 

Figure II.9 Les 4 types de boucle d’hystérésis [8] 

Tableau II.3 caractéristiques de l’adsorbant associé à la boucle d’hystérésis   

Types Caractéristiques de l’adsorbant 

H1 Empilements rigides de particules sphériques de taille uniforme. 

H2 Distribution des pores et celle des tailles de particules ne sont pas 

uniformes 

H3 Pores en fentes de tailles non uniformes 

H4 Pores en fentes de tailles uniformes 
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b- Mesure des surfaces spécifiques  

Le volume de gaz adsorbé à la monocouche est déterminé par l’équation linéarisée de BET 

dans le domaine 0,005<P/P0<0,35 et dont l’expression est donnée ci-dessous : 

𝑃

[𝑉(𝑃0 − 𝑃]
= [

1

𝑉𝑚 × 𝐶
] +

𝑃

𝑃0

[
𝐶 − 1

𝑉𝑚 × 𝐶
] 

Avec : 

✓ P : pression d’équilibre,  

✓ P0 : pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de la mesure,  

✓ V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide à la pression p,  

✓ Vm : volume de gaz nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d’une 

couche monomoléculaire d’adsorbat,  

✓ C : constante caractéristique du système gaz/ solide étudié.  

 

Le tracé de P/[V (P-P0)]= f( P/P0) donne une droite dont la pente α= (C – 1)/(Vm.C) et 

l’ordonnée à l’origine β= 1/Vm.C  permettent de déterminer   Vm=1/(α+β) et par conséquent la 

surface spécifique qui est  donnée par l’équation ci-dessous : 

𝑆𝐵𝐸𝑇(𝑚2/𝑔) =
𝑁 × 𝐴 × (𝑉𝑚 × 10−20)

𝑚 × 𝑉𝑀

 

Avec :  

✓ N : nombre d’Avogadro 

✓ A : aire occupée par une molécule d’azote en Å2 (16,2Å2 pour N2) 

✓ m : masse du solide 

✓ VM : volume molaire 22414 cm3/mol.  

c- Appareil utilisé 

Les isothermes d’adsorption-désorption des matériaux préparés ont été réalisées à l’aide 

d’un appareil NOVA 1000e (Qantachrome instrument) (Figure II.10) au niveau du laboratoire 

LCSCO.  
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Figure II.10 Appareil Micromeritics 3Flex. 

 

II.3.4. Microscopie Electronique à Balayage  

a- Principe 

La microscopie électronique à balayage (MEB) permet d’observer et de caractériser la 

surface des matériaux solides à l’échelle du micromètre au nanomètre. 

Le principe repose sur l’utilisation d’un faisceau d’électrons primaires pour balayer la 

surface d’un échantillon et détecter les électrons secondaires (analyse topographique), les électrons 

rétrodiffusés (imagerie avec contraste de phase) ou les rayons X (analyse EDX de la composition 

chimique). La figure II.11 présente un schéma de différents constituants d’un Microscope 

Electronique à Balayage (MEB). 
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Figure II.11 Schéma de différents constituants d’une Microscopie Electronique à Balayage 

MEB [9]. 

b- Appareillage 

L’ensemble des images MEB a été réalisé à l’aide d’un microscope électronique à balayage 

Hitachi S4800.  Les images en cartographies élémentaires permettant de voir la distribution des 

éléments chimiques présents à la surface de l’échantillon ont été réalisées à l’Université d’Herriot-

Watt d'Édimbourg à l’aide d’un microscope électronique à balayage « FE-SEM Quanta 200 F 

,FEI »couplé  à  un système de microanalyse élémentaire EDX (spectroscopie à  rayons X à 

dispersion d'énergie). 

 

II.3.5. Microscopie électronique en transmission 

a-  Principe 

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) est une technique très fiable pour 

obtenir des images à très haute résolution de la nanostructure des matériaux. Elle consiste à placer 

un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons émis par un canon à électrons, et 

à utiliser un système de lentilles électromagnétiques pour projeter l'image électronique de 

l'échantillon sur un écran fluorescent qui la transforme en image optique. Pour les échantillons 

cristallins, un autre mode d'utilisation consiste à visualiser le cliché de diffraction de l'échantillon. 



Chapitre II. Techniques expérimentales   
  

90 
 

 

Figure II.12 Schéma simplifié du principe de la MET. 

b-   Appareillage 

La morphologie des échantillons en poudre a été caractérisée par microscopie électronique 

en transmission à haute résolution (HRTEM, JEM2000EX) à l’Université de Swansea (Royaume 

Uni). 

La tailles moyenne des particules (d) a été calculée par la relation : 

𝑑 =
Σ(𝑛𝑖 × 𝑑𝑖)

Σ𝑛𝑖
 

ni : nombre des particule 

di : diamètre des particules 

II.3.6. Spectroscopie des Photoélectrons induits par rayons X (XPS : X-Ray              

Photoelectron Spectroscopy) 

a- Principe 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est une technique utilisée pour 

caractériser la couche superficielle d’un matériau solide, avec une profondeur d'analyse inférieure 

à 10 nanomètres. Dans cette technique, un faisceau de rayons X est envoyé sur l’échantillon, ce qui 

provoque l’éjection d’électrons de cœur des éléments chimiques en présence. Ces électrons sont 

ensuite analysés en termes d'énergie (aspect qualitatif) et de nombre (aspect quantitatif). Si le 
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photon incident possède une énergie supérieure à l'énergie de liaison (EL) d'un électron dans le 

matériau, cet électron est éjecté avec une certaine énergie cinétique (EC) qui est égal à :  

𝐸𝑐 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐿 − 𝑊 

Où h est l’énergie des photons incidents, W est le travail de sortie des électrons, ce qui 

permet donc de calculer EL. Les valeurs des énergies de liaison sont propres à la configuration 

électronique de chaque atome. Ces énergies sont sensibles à l’état d’oxydation de l’atome et à 

l’environnement chimique de l’électron. 

Les informations obtenues grâce à la caractérisation par XPS permettent d'identifier tous 

les éléments à l'exception de l'hydrogène (H) et de l'hélium (He). 

La figure II.12 montre le spectre XPS d’un échantillon de TiO2 dopé à l’argent. Le spectre 

général nous permet d’identifier les atomes présents dans l’échantillon tandis que le spectre dans 

une plage d’énergie permet l’identification des états d’oxydation et la quantification des atomes. 

 

 

 

 

 

Figure II.12 Spectre XPS général (a) et spectre haute résolution Ag 3d de 1%Ag/TiO2 (b) 

b- Appareillage 

Les spectres XPS ont été réalisés avec un spectromètre Kratos XSAM 800 doté d'une source 

de rayons X à double anode à l’Université de Swansea. 

 

II.3.7. Spectroscopie Raman 

a- Principe 

Dans cette technique, un faisceau laser illumine l’échantillon en incidence normale. Dans 

l’interaction lumière/matière, une partie des photons est diffusée par l’échantillon. La diffusion de 

la lumière, comprend à la fois la diffusion élastique (diffusion Rayleigh) à la même longueur d'onde 
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que la lumière incidente, et la diffusion inélastique (diffusion Raman) à différentes longueurs 

d'onde, c’est-à-dire que l’énergie est différente de l’énergie du faisceau incident. Le déplacement 

Raman est la différence d'énergie entre la lumière incidente et la lumière diffusée ; il est 

caractéristique d’une vibration donnée pour un matériau. 

Cette technique est plus efficace dans l’identification des phases cristallines, mais elle est 

aussi sensible, dans une moindre mesure, aux liaisons dans les matériaux amorphes.  

    b - Appareillage 

Les spectres Raman ont été enregistrés sur un spectromètre Raman à résonance 

(spectromètre Horiba LabRAM HR Evolution Raman), avec un laser émettant une longueur d’onde 

de 633 nm. 

 

II.4. Tests photocatalytiques 

II.4.1. Dégradation photocatalytique de micropolluants pharmaceutiques 

a- Sous irradiation solaire 

  La photoactivité du TiO2 mésoporeux non dopé et dopé a été testée dans la dégradation de 

2 micropolluants pharmaceutiques (Figure II.13) le doliprane (Dénomination Commune 

Internationale DCI : paracétamol) et le ciprolon (DCI : ciprofloxacine) sous irradiation solaire 

naturelle (latitude : 34°52′41,99″N ; longitude : −1°18′54,00″W) de 12h à 14 h (Figure II.14). La 

température extérieure et celle à l’intérieur des solutions étaient respectivement 28 °C et 36 °C 

pour le paracétamol, et 31°C et 39°C pour le ciprolon. 100 mg de catalyseur sont ajoutés à 100mL 

d’une solution 10ppm de micropolluant pharmaceutique. Les suspensions sont mises sous agitation 

dans l’obscurité pendant 30 minutes, temps nécessaire pour atteindre l’équilibre d’adsorption/ 

désorption. Une fois l’équilibre d’adsorption/ désorption atteint sous obscurité un échantillon a été 

prélevé de chaque suspension puis juste après les suspensions sont mises sous irradiation du soleil. 

Le temps dénoté t0 est le temps de la mise sous irradiation des suspensions.  Des prélèvements de 

1ml ont été effectués à des intervalles réguliers pendant la première heure ensuite chaque 

30minutes; les prélèvements sont centrifugés (4 500 tr/min pendant 10 min) pour éliminer le 

catalyseur. La concentration du micropolluant résiduel dans le filtrat a été déterminée en mesurant 
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son absorbance à λ = 244 nm et λ =274 nm respectivement pour le paracétamol et le ciprolon, avec 

un spectromètre UV-VIS (SPECORD 200 PLUS). 

L'analyse du carbone organique total (COT) a été réalisée pour le catalyseur le plus actif 

avec un analyseur Analytik Jena multi N/C 3100. 

Le taux d’abattement du carbone organique total est calculé par la relation suivante : 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛(%) = 100 ×
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
 

C0 : la concentration initiale à l’instant t0. 

Ct : la concentration finale à l’instant t. 

 

 
Figure II.13 Structures des molécules du paracétamol(a) et la ciprofloxacine(b) 

 

 

Figure II.14 Tests de dégradation photocatalytique du paracétamol sous irradiation solaire 

naturelle sur TiO2 mésoporeux pur, dopé et codopé   
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b- Sous irradiation LED 

Les tests de photodégradation des polluants pharmaceutiques sous irradiation visible d’une 

lampe LED de 30W(λ=450nm) ont été effectués en suivant le même protocole que sous irradiation 

solaire en utilisant un réacteur à double parois recouvert d’aluminium pour maintenir la 

température constante grâce à un système de refroidissement et éviter toute perte de flux lumineux) 

(Figure II.15). 

 

 

Figure II.15 Montage du test de photodégradation des micropolluants pharmaceutiques sous 

irradiation LED 
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II.4.2. Production d’hydrogène par dissociation photocatalytique de l’eau 

Les catalyseurs à base de TiO2 mésoporeux dopé à l’argent, à l’azote ou au lanthane ont été 

testés sous irradiation d’un simulateur solaire à l’Université de Swansea au Royaume Uni ; le 

catalyseur codopé à l’azote et à l’argent a été testé sous irradiation visible à « l’Institute of Materials 

Science of Barcelona ». 

a- Sous irradiation d’un simulateur solaire 

La poudre de TiO2 (5 mg) a été transférée dans un flacon d'échantillon en verre de type 

Chromacol 10-SV de Fisher dans lequel a été ajoutée une solution de pH égal à 7,0 contenant 3 ml 

de triéthanolamine (TEOA) 0,1 M ; la TEOA a été utilisée comme agent sacrificiel pour suivre 

exclusivement l’évolution de H2. Les échantillons sont mis sous agitation dans un bain à ultrasons 

pendant 20 minutes puis placés dans un bain-marie en quartz maintenu à une température de 25 °C 

sous agitation à une vitesse de 800 tr/min. Avant de démarrer l’illumination le système est purgé 

par un flux d’azote pendant 10 minutes afin d'éliminer l'oxygène résiduel dans la solution, 

l’oxygène étant un produit de la réaction, la purge est donc une étape importante. Après la purge, 

le simulateur solaire est allumé ; le simulateur solaire est de type Thermo Oriel 92194-1000) équipé 

d'un filtre AM 1,5G (Newport). L’ensemble de dispositif est sous flux continu d’azote (4 mL/min) 

afin d’évacuer les produits de la réaction. La détection et la quantification de H2 ont été réalisées à 

l’aide d’un chromatographe de type Shimadzu Nexis GC-2030 équipé d'un détecteur d'ionisation à 

décharge à barrière (BID) et d'une colonne de tamis moléculaire (colonne capillaire 5A PLOT, 30 

m × 0,53 mm, 50 μm, maintenue à 140 °C). 

La vitesse de production de H2 est donnée par la relation suivante  

𝑣 (𝜇𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 × ℎ−1) = [𝐻2)] × 𝑑𝑁 

[H2] en μmoles L-1 

dN est le débit d’azote  0, 24  L h-1 

Lors de l’acquisition chromatographique la concentration de H2 est donnée en ppmv (μL/L) 

[H2] en μmoles L-1 = [H2] en ppmv/volume molaire  

Volume molaire =22,4L mol-1 à O°C et 1atm et à 24L mol-1 à 20°C 

La vitesse spécifique en μmoles h-1 g-1 est égale à   v/m où m est la masse du catalyseur. 
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b- Sous irradiation visible LED 

   Les expériences ont été réalisées dans un réacteur en Pyrex cylindrique à double paroi 

d'un volume de 200 ml, réfrigéré et équipé d'une entrée et d'une sortie de gaz (Figure II.16). Les 

suspensions aqueuses des catalyseurs ont été agitées magnétiquement. La phase gazeuse du 

réacteur est remise en circulation à l’aide d’une pompe à membrane étanche au gaz (Enamoto CM-

15-6). Une vanne à six ports avec une boucle de 2 ml a été placée dans le circuit de recirculation 

pour permettre l’injection d’un échantillon de gaz dans un chromatographe en phase gazeuse. 3 

lampes LED visibles de 15 W placées autour du réacteur ont été utilisées pour fournir un flux de 

photons constant. Dans une expérience typique 50 ml de solution aqueuse de glycerol (0,2 M) 

contenant 0,035 g de catalyseur ont été placés dans le réacteur, le glycerol a été utilisé comme agent 

sacrificiel. Le volume résiduel de la phase gazeuse a ensuite été pompé et remplacé par N2 pur (15 

min de barbotage). Après la purge les lampes ont été allumées et des échantillons de gaz ont été 

périodiquement prélevés pour analyse. 

La détection et la quantification de H2 ont été réalisées à l’aide d’un chromatographe 

Shimadzu GC-2014 équipé d’une colonne garnie (phase stationnaire Carboxen 1000) et d’un 

détecteur TCD. Du N2 pur a été utilisé comme gaz vecteur.  

 

 

Figure II.16 Montage du test de production d’hydrogène par dissociation photocatalytique 

sous irradiation de la lumière visible (Université Autonome de Barcelone) 
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III.1. Introduction 
 

La première partie de ce chapitre concerne les caractérisations des matériaux à base de TiO2 

mésoporeux. A l’aide de plusieurs techniques (DRX, MET, MEB, MEB-EDX, XPS, UV-Vis en 

RD, adsorption d’azote et spectroscopie Raman) nous avons étudié l’influence du dopage 

métallique (Ag, La), du dopage non métallique(N), du co-dopage métallique-non métallique (Ag, 

N) sur les propriétés structurales, texturales et optiques de TiO2. 

La deuxième partie traite des caractérisations des matériaux à base de g-C3N4 ; nous avons 

étudié l’influence du couplage de TiO2 et de g-C3N4 (hétérojonction) et du dopage par Ag de 

l’hétérostructure sur les propriétés structurales, texturales et optiques de g-C3N4. 

III.2. Caractérisation des matériaux à base de TiO2 

III.2.1. Caractérisation par Diffractions des rayons X 

 

Les diffractogrammes de TiO2 pur et ceux de TiO2 monodopé à l’argent, au lanthane ou  à 

l’azote et codopé à l’azote et  à l’argent (Figure III.1) montrent des pics de diffraction à 2θ de 

25,5, 37,8, 48,0, 53,9, 55,1, 62,7, 68,8, 70,3 et 75. 0° correspondant respectivement  aux réflexions 

des plans cristallins (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) de la phase anatase 

tétragonale de TiO2 ( JCPDS n° 21-1217) avec des paramètres de maille a = 3,785 Å et c = 9,513 

Å[1]. La comparaison de ces diffractogrammes montre que la structure de TiO2 est conservée après 

dopage à l'azote, au lanthane et codopage à l’azote et à l’argent. Il est important de noter qu'après 

dopage aucun déplacement significatif des pics de diffraction n'a été observé indiquant que quelle 

que soit la nature du dopant il ne s’insère pas dans le réseau de TiO2. Notons également que les 

diffractogrammes de 1%Ag/TiO2 et 2% La/TiO2 ne présentent aucun pic de diffraction attribué à 

l'argent métallique, l’oxyde d’argent ou au La2O3 massique, ce qui indique que ces espèces sont 

soit bien dispersées à la surface de TiO2 et /ou sont présentes en quantité trop faible pour être 

observées. Ceci dit il se peut qu’il y ai un chevauchement entre le pic intense des nanoparticule 

d’argent (38,15°)[2] et du TiO2 à 37,8°car ce dernier est large et contient 3 pic caractéristique du 

TiO2 anatase.  Il faut cependant noter une légère diminution de l’intensité des raies de diffraction 

sur le spectre de  2% La/TiO2 ce qui pourrait  être attribué à une légère baisse de la cristallinité 

et/ou à  l’absorption partielle des rayons X par les espèces de La comme observé dans les matériaux 

VSBA-15 et GaMCM-41[3, 4]. 
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Figure III.1 Diffractogrammes des catalyseurs à base de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé. 

 

III.2.2. Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse  

Les énergies de gap de TiO2 mésoporeux pur, et de TiO2 mésoporeux dopé et codopé ont 

été déterminées à partir des valeurs de la réflectance en utilisant la fonction Kubelka-Munk(Cf. 

chapitre II)[5]. Dans la figure III.2 sont reportés les graphes ((αhѴ)1/2=f(hѴ) permettant par 

extrapolation de la ligne droite à α =0 de déterminer les énergies de gap de ces matériaux (Tableau 

III.1). Il a été reporté que TiO2 rutile a une bande interdite directe de 3,06 eV et une indirecte de 

3,10 eV et  que l'anatase a seulement une bande interdite de 3,23 eV[6, 7]. 

Comme le montre le tableau III.1, Le classement des énergies de gap des catalyseurs à base 

de TiO2 suit le classement décroissant suivant :  

TiO2>2%La/TiO2> 3N/TiO2>1%Ag/TiO2>1%Ag-3N/TiO2 

Le monodopage par les métaux (Ag, La) et par un non métal(N) ainsi que le codopage par 

Ag et N ont entrainé un rétrécissement de l’énergie de gap de TiO2 mésoporeux pur ; la plus faible 

valeur a été obtenue pour le matériau codopé, l’énergie de gap est passée de 3,11 à 2,62 eV 

respectivement pour TiO2 mésoporeux et TiO2 mésoporeux codopé par Ag et N ce qui est attribué 

à l'effet de synergie entre N et Ag. La diminution des énergies de gap après dopage à l’argent 

s’explique par le fait que les nanoparticules d’argent introduisent des niveaux d’énergie localisés 

dans la bande interdite de TiO2[1] et par suite les électrons de la bande de valence de TiO2 sont 

excités à des longueurs d'onde plus élevées. Le dopage à l'azote réduit l'énergie de la bande interdite 
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en formant un nouveau niveau de bande de valence dans TiO2 sans affecter la bande de 

conduction[8-10]. Notons que le dopage au lanthane entraine un plus faible rétrécissement de 

l’énergie de gap. Le dopage par La3+ produit  une déformation du réseau et forme une lacune, ce 

qui entraîne probablement un état d'impureté dans la bande interdite de l'oxyde de titane ce qui peut 

réduire l’énergie de gap[11]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 Déterminations des énergies de gap de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé 
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Tableau III.1Energies de gap de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé 

Matériaux Energie de gap(eV) 

TiO2 3,10 

3N/TiO2 3,03 

1% Ag/TiO2 2,65 

1% Ag-3N/TiO2 2,62 

2%La/TiO2 3,06 

 

III.2.3. Caractérisation par Microscopie électronique  

 

Les images MEB de l’oxyde de titane mésoporeux non dopé, dopé et codopé (Figure III.3) 

montrent des microparticules polydispersées de forme irrégulière où les grandes particules sont 

décorées par de plus petites. 
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Figure III.3 Images MEB de a) TiO2, b) 1%Ag/TiO2 c) 3N/TiO2 et d) 1%Ag-3N /TiO2 

 

La morphologie et la microstructure du TiO2 mésoporeux pur et dopé à l’argent, ont été 

analysées à l'aide d'images MET à haute résolution. Les images MET de TiO2 pur (Figure III.4) 

montrent que les particules de TiO2 ont une taille comprise entre 10 et 15 nm et que ces particules 

semblent être agglomérées ce qui est attribué à leur nature poreuse, ce qui est confirmé par la 

micrographie MET à haute résolution présentée sur la figureIII.4 a. En outre, le réseau qui apparaît 

indique clairement la nature cristalline des particules avec un espacement de 3,5 Å, qui correspond 

à la distance caractéristique d du plan (101) de TiO2 anatase (Figure III.4.b). 

d c 

b a 
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 Étonnamment, les nanoparticules d'Ag déposées sur TiO2 ont considérablement modifié la 

taille et la forme des particules de TiO2 (Figure III.5a). L'augmentation de la taille des particules 

de TiO2 de 10-15 à 80-100 nm pourrait être attribuée à la présence de résidus de produits 

inorganiques dans la solution de nanoparticules d'Ag. Ce sont principalement les traces de citrate 

trisodique qui pourrait influencer la croissance des particules de TiO2. Cependant, l'origine de 

l'augmentation de la taille des particules de TiO2 n'est pas claire. 

Les images MET de la figure III.5 confirment le dépôt de nanoparticules d'Ag (points noirs) 

à la surface de TiO2 ce qui les rend plus accessibles aux irradiations lumineuses pour les réactions 

photocatalytiques. Notons que les nanoparticules d'argent de forme sphérique uniforme sont 

dispersées de manière homogène à la surface de TiO2 et que la taille des particules est 

principalement de l'ordre de 6 nm. En plus des petites particules d’Ag, des agglomérats d’Ag 

métallique sont également observés à la surface de TiO2. 

 

 

Figure III.4 Images MET à haute résolution de TiO2 pur à différentes échelles (a) 50 nm et (b) 

10nm. 

 



Chapitre III. Caractérisation des matériaux mésoporeux à base de TiO2 et de g-C3N4 

 

104 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 Images MET à haute résolution de 1 %Ag/TiO2 à différentes échelles  

(a) 200 nm, (b) 50 nm, (c, d) 20 nm et (e) 2nm 

(b)  

L’analyse par étude cartographique du catalyseur 1%Ag- 3N /TiO2 (Figure III.6) met en 

évidence la présence d’Ag et N dans ce catalyseur, Ag est réparti de façon homogène par rapport 

aux particules cartographiées.  La présence du carbone est attribuée à l’élimination incomplète du 

P123 lors de la synthèse de TiO2 mésoporeux.  

 

 

Ag 
Ag 

(a) 

(b) (c) 

(d) (e) 



Chapitre III. Caractérisation des matériaux mésoporeux à base de TiO2 et de g-C3N4 

 

105 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 Cartographie EDX des éléments du catalyseur 1%Ag- 3N /TiO2 

 

III.2.4. Caractérisation par adsorption-désorption d’azote 

La figure III.7 montre des isothermes d'adsorption-désorption  de type IV, caractéristique 

des matériaux mésoporeux  avec une boucle d'hystérésis  de type H1[12] pour TiO2 pur, TiO2 

monodopé à l’argent, au lanthane ou  à l’azote et codopé à l’azote et  à l’argent. 

 La surface spécifique et le volume poreux de ces matériaux sont présentés dans le tableau 

III.2. Notons  que TiO2 mésoporeux présente une surface spécifique élevée de 102 m2/g, soit 2,5 

fois plus élevée que celle de TiO2 P25 commercial (41m2/g) [1],; il en résulte un volume de pores 

(0,325cm3/g) significativement plus élevé que celui de TiO2 P25 (0,02cm3/g)[13]. Les tensioactifs 

P123 ont induit une structure mésoporeuse, ce qui explique l'augmentation de la surface spécifique 

par rapport à celle de TiO2 P25. Comme le montre le tableau III.2, les propriétés texturales de TiO2 

mésoporeux pur sont conservées après dopage et codopage. La diminution de la surface spécifique 

après dopage à l'Ag  et plus particulièrement après codopage est attribuée à l’obstruction partielle 

a b 

c d 
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des mésopores de TiO2 par les particules d’argent ce qui les rend partiellement  inaccessibles pour 

l'adsorption d'azote[14].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 Isothermes d'adsorption-désorption d'azote de TiO2 mésoporeux pur, dopé et 

codopé 
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Tableau III.2 Propriétés texturales de TiO2 mésoporeux pur, dopé et codopé 

Catalyseurs  SBET(m2/g) 
Taille des 

Pores (nm) 

Volume 

Poreux (cm3/g) 

TiO2 102 11,01 0,325 

1%Ag/TiO2 90 13,08 0,335 

2%La/TiO2 96 11,36 0,312 

3N/TiO2 103 10,73 0,320 

1%Ag-3N /TiO2 75 11,18 0,300 

 

III.2.5. Caractérisation par spectroscopie Raman  

Les spectres Raman de TiO2 mésoporeux pur, dopé et codopé sont présentés dans les figures 

III.8 et III.9. Le spectre de TiO2 pur montre une bande Raman de forte intensité à 149 cm-1 et quatre 

autres bandes Raman à 201, 401, 519 et 643 cm-1, qui pourraient être attribuées respectivement aux 

modes Raman E g, E g, B 1g, A 1g (B 1g ) et E g de TiO2 anatase[15]. Ce résultat est en bon accord 

avec les caractérisations DRX et MET. Les spectres Raman de 2%La/ TiO2 et 3N/ TiO2 sont 

identiques à ceux de TiO2 pur. Pour TiO2 dopé à l'argent et codopé à l’argent et à l’azote (Figure 

III.9), les bandes correspondant au mode Eg de TiO2 sont déplacées de 149 cm-1 à 150 cm-1, et de 

201 cm-1 à 202cm-1, ce qui pourrait être attribué à l'interaction métal-support, ce qui est en accord 

avec la caractérisation XPS (Cf § III.2.6). D'autre part, une bande Raman de faible intensité est 

observée à 1210 cm-1 (Figure III.10) , qui pourrait être attribuée à la vibration de déformation du 

groupe carboxylate, δ(COO) de l'agent réducteur, le citrate trisodique[16] , probablement adsorbé 

sur les nanoparticules d'argent. 
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Figure III.8 Spectres Raman de TiO2 pur et monodopé au lanthane ou à l’azote 

 

Figure III.9 Spectres Raman de TiO2  dopé à l’argent, et codopé à l’argent et à l’azote 
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Figure III.10 Spectres Raman de a) TiO2 dopé à l’argent et b) TiO2 codopé à l’argent et à 

l’azote entre 1000cm-1 et 1350cm-1 

 

III.2.6. Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 

Les spectres XPS généraux de TiO2 pur et dopé (Figure III.11) montrent des pics intenses 

de Ti et de O ainsi que des pics moins intenses de La3d et de C1s ; le pic C1s est dû à la combustion 

incomplète de l’agent structurant P123 ce qui est en accord avec l’analyse par étude cartographique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 Spectres XPS généraux de a) TiO2, b) 1%Ag/TiO2, c) 2%La/TiO2, d) 3N/TiO2 
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La figure III.12 montre les spectres XPS des régions Ti2P, C1S et O 1S de TiO2 mésoporeux 

pur. Les pics Ti 2p3/2 et Ti 2p1/2 sont observés respectivement aux énergies de liaison de 458,7 eV 

et 464,5 eV. La différence entre ces énergies de liaison est de 5,8 eV, ce qui correspond à l'état de 

valence +4 de Ti[17-19] dans TiO2 mésoporeux. Le pic O1S à 530eV est parfaitement symétrique 

sans aucun épaulement à une énergie de liaison plus élevée, ce qui suggère l'absence de différentes 

espèces d'oxygène dans TiO2 mésoporeux. Les énergies de liaison des pics Ti 2p3/2, Ti 2p1/2 et O 

1s sont conformes à celles rapportées pour  TiO2 anatase [20], ce qui est en bon accord avec les 

résultats de DRX , MET et Raman. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 Spectres XPS haute résolution de TiO2 a) Ti2p, b) O1s, c) C1s 

 

La Figure III.13 montre les spectres XPS des régions Ti 2p, O 1s, N 1s et C 1s de TiO2 

mésoporeux dopé à l’azote. Les pics situés aux énergies de liaison de 400 eV et 396 eV dans le 

spectre N1s sont attribués respectivement à l'azote moléculaire chimisorbé et à l'azote inséré dans 

le réseau de TiO2 [21]. Comme le montre ce spectre, l'intensité du pic de l'azote moléculaire 

chimisorbé est plus élevée que celle du pic de l'azote inséré. L'analyse XPS est en accord avec les 

résultats DRX ; en effet, les résultats XRD ont montré que le dopage à l’azote n'entraîne pas de 

changement de la structure cristalline du TiO2, ce qui est donc attribué à la très faible quantité 

d'azote inséré. T.jia et al.[22] ont rapporté que les énergies de liaison de Ti 2p de TiO2 diminuaient 

après dopage à l'azote, ce qui est attribué à une substitution partielle de O2- par N3- conduisant à la 

formation de liaisons Ti-N qui augmentent la densité électronique sur les ions Ti en raison de 

l'électronégativité plus faible des ions N[23, 24]. Suite à la réduction partielle des ions Ti4+ en ions 

Ti3+, les énergies de liaison de Ti 2p devraient diminuer en conséquence. Ces auteurs ont également 

signalé que le pic O 1s se déplaçait vers des énergies de liaison plus faibles après le dopage à 

l'azote.  Comme le montrent les spectres de Ti 2p et de O 1s, les énergies de liaison de Ti 2p et de 
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O 1s n'ont pas diminué après le dopage à l'azote, ce qui confirme la très faible quantité d'azote 

insérée dans le réseau de TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13 Spectres XPS haute résolution de 3N/TiO2, a) Ti2p, b) O1s, c) N1s, d) C1s 

 

Le spectre XPS de la région Ag 3d de TiO2 mésoporeux dopé à l'argent est représenté sur 

la Figure III.14.b. Les énergies de liaison des pics Ag 3d5/2 et Ag 3d3/2 observés à 368,1 et 374 eV 

sont attribués à Ag0[25, 26]. Il est à noter que ces 2 pics sont larges et pourraient envelopper les 

pics attribués à Ag2O et à l'interaction électronique entre le métal et le support.  Pour Ag2O, les 

énergies de liaison des pics Ag 3d5/2 et Ag 3d3/2 sont observées à 367,73 et 373,71 eV [27]. 

Devipriya Gogoi et al.[28]  ont attribué les énergies de liaison plus faibles de Ag 3d5/2 (366,45 eV) 

et Ag 3d3/2 (372,5 eV) à l'interaction électronique entre le métal et le support par transfert de charge 

à l'interface métal-support.   

La figure III.14.a montre le déplacement du spectre de la région Ti 2p vers des énergies de 

liaison plus élevées après le dopage à l'argent ce qui est attribué à l'augmentation de la charge 

positive effective de Ti en raison de la redistribution électronique causée par le dopant, entraînant 

une diminution de la densité électronique externe de Ti, une réduction de l'effet d’écran et une 

augmentation de l'énergie de liaison des électrons[29, 30]. Ces effets sont positifs pour 

l'amélioration de l’activité photocatalytique. 
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Le spectre O1s (Figure III.14.c) montre l'apparition d'un épaulement situé à une énergie de 

liaison de 532,2 eV après  dopage à l'argent, qui est attribué aux groupes OH superficiels[31]. Les 

groupes hydroxyles à la surface du catalyseur affectent positivement l'activité photocatalytique.  

Un groupe hydroxyle à la surface du catalyseur peut capter la lumière et produire un radical libre 

⋅OH hautement oxydant. En augmentant la teneur en hydroxyle à la surface de TiO2, la surface 

devient plus susceptible de générer des radicaux libres ⋅OH, améliorant ainsi l'activité 

photocatalytique de TiO2 [29].  D'autre part, l'augmentation de la teneur en -OH de la surface 

pourrait favoriser la séparation électron-trou, ce qui augmenterait l'activité photocatalytique [32, 

33]. 

Le spectre C1s de la figure III.14.d montre l'augmentation de l'intensité du pic à une énergie 

de liaison de 289,7 eV après dopage à l'argent, ce qui pourrait être attribué à la présence du citrate 

trisodique (agent réducteur) probablement adsorbé sur les nanoparticules d'argent, ce qui est en bon 

accord avec les résultats de la caractérisation Raman. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 Spectres XPS haute résolution de 1%Ag/TiO2, a) Ti2p, b) Ag3d, c) O1s, d) C1s 
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Le spectre XPS de la région La 3d de 2% La/TiO2 mésoporeux est présenté sur la figure 

III.15, deux pics larges centrés à 838 eV et 854,1 eV peuvent être observés, et qui sont attribués 

respectivement aux énergies de liaison de La 3d5/2 et de La 3d3/2. En comparaison avec les valeurs 

de 834,9 eV et 851,8 eV rapportées dans la littérature[34] , les énergies de liaison de La 3d5/2 et La 

3d3/2 sont déplacées vers des d'énergies plus élevées en raison de la formation de la liaison Ti-O-

La. L'ion La3+ n'a pas remplacé l'ion Ti4+ dans le réseau de TiO2 (résultats DRX) parce que le rayon 

ionique de l'ion La3+ (0,115 nm) est plus grand que celui de l'ion Ti4+ (0,068 nm) alors que les ions 

Ti4+ peuvent s’insérer dans le réseau de La2O3 conduisant à la formation d'une liaison Ti-O-La à 

l'interface. L'électronégativité du titane étant supérieure à celle du lanthane, la densité électronique 

du La dans la liaison Ti-O-La diminue induisant le déplacement de l'énergie de liaison de La 3d 

[11, 35, 36]. 

L'augmentation de l'intensité du pic à une énergie de liaison de 286ev après le dopage au 

La (spectre C1s de la figure III.15d) reste inexpliquée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 Spectres XPS haute résolution de 2%La/TiO2 a) Ti2p, b) La3d, c) O1s,d) C1s 
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III.3. Caractérisation des Matériaux à base de nitrure de carbone graphitique 
 

III.3.1. Caractérisation par DRX 

 

La figure III.16 montre les diffractogrammes des matériaux à base de nitrure de carbone 

graphitique g-C3N4.  La figure III.16a  montre 2 pics distincts à 2ϴ = 13,10°(indexé 100) et 2ϴ = 

27,4°(indexé 002) caractéristiques du nitrure de  carbone graphitique ;  Le pic à 2ϴ =13,2° 

correspond à l’unité de répétition heptazine au sein d’un feuillet et le pic plus intense à 2ϴ = 27,4° 

correspond à la distance inter feuillets entre deux plans[37]. 

Les figure III.16b et III.16c montrent des pics de diffraction à 2θ de 25,5 , 37,8 , 48,0 , 53,9 

, 55,1 , 62,7° correspondant respectivement  aux réflexions des plans cristallins (101), (004), (200), 

(105), (211), (204) de la phase anatase tétragonale de TiO2 ( JCPDS n° 21-1217) [1]. En outre, les 

2 pics de diffraction à 2ϴ = 13,10° et 2ϴ = 27,4° caractéristiques du nitrure de carbone graphitique 

sont clairement visibles sur ce spectre. Ces résultats montrent clairement la coexistence de TiO2 et 

g-C3N4.  Notons que par rapport à g-C3N4 pur et TiO2 pur il n’y a pas de déplacement de pics sur 

les diffractogrammes de III.16b et III.16c. Par contre TiO2 est légèrement moins bien cristallisé 

dans le composite g-C3N4-TiO2. Après dopage à l’argent la raie 101 devient plus intense (Figure 

III.16c), cela suggère que les espèces d'argent catalysent la recristallisation de TiO2 dans le 

composite pendant le processus de dopage. Hosseini[38] a également observé une amélioration de 

la cristallinité de TiO2 après le dépôt d'or et/ou de palladium. 

Le diffractogramme de1% Ag/ g-C3N4-TiO2 (Figure III.16c) ne présente aucun pic de 

diffraction attribué à l'Ag métallique ou à l’oxyde d’argent, ce qui indique que ces espèces sont soit 

bien dispersées à la surface de TiO2 et /ou sont présentes en quantité trop faible pour être observées. 
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Figure III.16 Diffractogrammes de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 1%Ag/g-C3N4-TiO2 

 

 

III.3.2. Caractérisation par UV- Visible en réflexion diffuse 

Les énergies de gap de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et1%Ag/g-C3N4-TiO2 ont été déterminées 

à partir des valeurs de la réflectance en utilisant la fonction Kubelka-Munk(Cf. chapitre II)[5]. 

Dans la figure III.17 sont reportés les graphes (αhѴ)1/2=f(hѴ) permettant par extrapolation de la 

ligne droite à α =0 de déterminer les énergies de gap de ces matériaux (Tableau III.3). L’énergie 

de gap de g-C3N4 est de 2,67 eV ce qui est légèrement inférieur à la valeur rapportée dans la 

littérature et qui est de 2,7eV[39-41]. L’énergie de gap du composite g-C3N4 -TiO2 (2,85eV) est 

intermédiaire entre celle de TiO2 (3,1eV) et de g-C3N4 (2,67eV) en accord avec les résultats de la 

littérature[42]. L’énergie de gap du composite g-C3N4 -TiO2 lui permet d’absorber dans le visible 

; le couplage de g-C3N4 et TiO2 permet de sensibiliser TiO2 dans le domaine du visible ; en outre 

ce couplage forme une hétérojonction de type II (Cf chapitre I, § I.7.3) ce qui va inhiber la 

recombinaison des paires électron-trou. 

Le dopage à l’argent a diminué de façon significative l’énergie de gap du composite g-C3N4 

-TiO2 qui est passée de 2,85eV à 2,57eV ce qui est attribué aux propriétés plasmoniques des 
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nanoparticules d'argent[43]. En outre les nanoparticules d’argent jouent le rôle de trappes à 

électrons limitant la recombinaison des paires électron-trou et jouent également le rôle de co-

catalyseur dans la dissociation photocatalytique de l’eau[28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17. Déterminations des énergies de gap de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 1%Ag/g-C3N4-

TiO2 

 

Tableau.III.3 Energies de gap de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 1%Ag/g-C3N4-TiO2 

 

Matériaux Energie de Gap (eV) 

g-C3N4 2,67 

g-C3N4-TiO2 2,85 

1%Ag/g-C3N4-TiO2 2,57 
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III.3.3. Caractérisation par Adsorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 des matériaux g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 

1%Ag/g-C3N4-TiO2 sont représentés sur la figure III.18. Ces matériaux présentent des isothermes 

d'adsorption-désorption de type IV avec une boucle d'hystérésis H3, ces qui est caractéristique des 

matériaux mésoporeux confirmant la structure mésoporeuse des matériaux synthétisés.  Les 

propriétés texturales de ces matériaux sont présentées dans le tableau III.4. 

Le g-C3N4 mésoporeux synthétisé dans ce travail en utilisant la SBA15 comme template a 

une surface spécifique de 30m2/g plus élevée que celle de g-C3N4 massique qui est généralement 

au-dessous de 10m2/g [39, 44, 45]. Il faut cependant noter que la surface spécifique de g-C3N4 

mésoporeux rapportée dans la littérature est bien plus importante pouvant atteindre 248m2/g en 

faisant varier le rapport massique entre le dicyanamide et la SBA-15, la surface spécifique de 

248m2/g a été obtenue pour un rapport 1:0,5[46]. La différence entre les valeurs de la surface 

spécifique rapportées dans la littérature et celle obtenue dans ce travail pourrait s’expliquer par le 

fait que le template SBA-15 n’a pas été complètement éliminé lors du lavage par HF, mais 

également par la nature différente du précurseur (urée au lieu du dicyanamide) et le rapport 

massique différent entre l’urée et la SBA-15 qui est de 1 :1 au lieu de 1 :0,5. 

La surface spécifique du composite g-C3N4-TiO2 est doublée comparativement à celle de 

g-C3N4 pur ce qui s’explique par le fait que la surface spécifique du composite est la somme 

pondérée des surfaces spécifiques de TiO2 et g-C3N4, TiO2 ayant une surface spécifique de 102 

m2/g. Le volume poreux du composite g-C3N4-TiO2 (0,387cm3/g) est entre celui de g-C3N4 pur 

(0.404cm3/g) et celui de TiO2 pur(0.325cm3/g)  en accord avec Alcudia-Ramos et al.[42] qui ont 

également rapporté que les volume poreux des composites sont entre celui de g-C3N4 pur et celui 

de TiO2 pur ; La taille des pores du composite (26,02 nm ) est également ente celle de g-C3N4 pur 

(39,98 nm ) et celle de TiO2 pur(  (11,01nm). Par contre, ces auteurs ont rapporté que les tailles des 

pores des composites sont plus élevées que celles de g-C3N4 pur et TiO2 pur. Le tableau III.4 montre 

que les propriétés texturales du composite g-C3N4-TiO2 sont dans l’ensemble préservées après 

dopage à l’argent à l’exception de la taille des pores qui a sensiblement augmenté. 
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Figure III.18 Isothermes d’adsorption désorption de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 1%Ag/g-C3N4-TiO2 

 

Tableau III.4 Propriétés texturales de g-C3N4, g-C3N4-TiO2 et 1%Ag/g-C3N4-TiO2 

 

Catalyseurs SBET(m2/g) 
Taille des pores 

(nm) 

Volume poreux 

(cm3/g) 

TiO2 102 11,01 0,325 

g-C3N4 30 39,98 0,404 

g-C3N4- TiO2 63 26,02 0,387 

1%Ag/ g-C3N4- 

TiO2 
57 29,94 0,486 
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III.4. Conclusion 

Le dopage de TiO2 mésoporeux par les métaux (Ag, La), par un non-métal (N), et le co-

dopage (Ag, N), la synthèse de l’hétérojonction TiO2 mésoporeux/ g-C3N4 mésoporeux et le dopage 

par Ag du composite TiO2 mésoporeux/ g-C3N4 mésoporeux ont été adoptés comme stratégies pour 

inhiber la recombinaison des paires électron-trou et d’étendre l’activité de TiO2 dans le visible. La 

caractérisation de ces matériaux a fait l’objet de ce troisième chapitre. A l’aide de plusieurs 

techniques (DRX, MET, MEB, MEB-EDX, XPS, UV-Vis en RD, adsorption d’azote et 

spectroscopie Raman) nous avons étudié dans la première partie l’influence du dopage métallique 

(Ag, La), du dopage non métallique(N), du co-dopage métallique-non métallique (Ag, N) sur les 

propriétés structurales, texturales et optiques de TiO2.  

Les résultats exposés dans cette première partie ont montré que : 

➢ TiO2 synthétisé dans ce travail est sous forme anatase et est mésoporeux, 

➢ la structure et la texture de TiO2 mésoporeux  ne sont pas altérées après monodopage par 

les métaux (Ag, La), par un non-métal (N), et  après co-dopage  (Ag,N) , 

➢ le dépôt de nanoparticules d'Ag à la surface de  TiO2 est bien mis en évidence, ceci les 

rend plus accessibles aux irradiations lumineuses pour les réactions photocatalytiques. 

Les nanoparticules d'argent de forme sphérique uniforme sont dispersées de manière 

homogène à la surface de TiO2 et la taille des particules est principalement de l'ordre de 

6 nm, 

➢ pour le matériau 2% La/ TiO2  il y a formation d'une liaison Ti-O-La à l'interface suite à 

l’insertion de Ti4+   dans le réseau de La2O3, 

➢ pour le matériau 3N/ TiO2 , l’azote est principalement chimisorbé à la surface de TiO2 

➢ le codopage de TiO2 par (Ag, N) est mis en évidence par cartographie EDX des éléments 

du catalyseur  1%Ag- 3N /TiO2, 

➢  l’énergie de gap de TiO2 mésoporeux a diminué après monodopage  et co-dopage, la 

plus faible valeur  a été obtenue pour le matériau  codopé , l’énergie de gap  est passée 

de 3,11 à 2,62 eV respectivement pour TiO2 mésoporeux et TiO2 mésoporeux codopé 

par Ag et N ce qui est attribué à l'effet de synergie entre N et Ag. 
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Dans la deuxième partie de ce chapitre nous avons montré que : 

➢ le nitrure de carbone graphitique synthétisé dans ce travail est bien mésoporeux, 

➢ la surface spécifique de g-C3N4 mésoporeux est supérieure à celle de g-C3N4 massique, 

➢ la formation du composite mésoporeux g-C3N4- TiO2 est bien mise en évidence, 

➢ la surface spécifique du composite mésoporeux g-C3N4- TiO2 est  intermédiaire entre celles 

de  g-C3N4 mésoporeux pur et TiO2 mésoporeux pur, 

➢ L’énergie de gap du composite g-C3N4 -TiO2 mésoporeux (2,85eV) est intermédiaire entre 

celle de TiO2 mésoporeux (3,1eV) et de g-C3N4 mésoporeux (2,67eV); le couplage de g-

C3N4 et TiO2   permet de sensibiliser TiO2 dans le domaine du visible; en outre ce couplage 

forme une hétérojonction de type II ce qui va inhiber la recombinaison des paires électron-

trou, 

➢ Le dopage à l’argent a diminué de façon significative l’énergie de gap du composite 

mésoporeux g-C3N4-TiO2 qui est passée de 2,85eV à 2,57eV ce qui est attribué aux 

propriétés plasmoniques des nanoparticules d'argent. 
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IV.1. Introduction 

Ce chapitre traite des applications photocatalytiques des catalyseurs synthétisés dans ce 

travail.  La première partie concerne la photodégradation de 2 micropolluants pharmaceutiques le 

paracétamol (antalgique) et la ciprofloxacine (antibiotique). L'activité photocatalytique des 

catalyseurs a été évaluée sous irradiation solaire et sous irradiation de la lumière visible (LED). 

La deuxième partie concerne la production d’hydrogène par dissociation de l’eau sous 

irradiation d’un simulateur solaire sur TiO2 mésoporeux monodopé et sous irradiation de la lumière 

visible (LED) sur TiO2 mésoporeux codopé à l’azote et à l’argent. 

 

IV.A. Dégradation de polluants Pharmaceutiques 

 

IV.A.1. Photodégradation du Paracétamol(acétaminophène) sous irradiation solaire 

sur les catalyseurs à base de TiO2 mésoporeux dopé et codopé 

L’activité photocatalytique des catalyseurs à base de TiO2 mésoporeux dopé et codopé dans 

la dégradation du paracétamol sous irradiation solaire est reportée sur la figure IV.I. Notons que 

l’adsorption du paracétamol sur TiO2 est négligeable en raison de la neutralité du paracétamol. 

La figure IV.I montre que la photolyse (sans catalyseur) est négligeable et que quel que soit 

le dopant la photoactivité est améliorée par rapport à celle de l’oxyde de titane mésoporeux pur. 

L'activité photocatalytique des catalyseurs sous irradiation solaire varie selon l'ordre décroissant 

suivant : 

                 1%Ag-3N/TiO2∼1%Ag/TiO2> 2wt%La/TiO2> 3N/TiO2˃TiO2. 

1%Ag-3N/TiO2, 1%Ag/TiO2 et 2wt%La/TiO2 présentent des vitesses de dégradation du 

paracétamol similaires les 30 premières minutes ; au-delà de 30mn la vitesse de dégradation du 

paracétamol devient plus rapide sur 1%Ag-3N/TiO2 et 1%Ag/TiO2. 

Sur les meilleurs catalyseurs 1%Ag-3N/TiO2 et 1%Ag/TiO2,100% de dégradation du 

paracétamol sont obtenus  après seulement 90 minutes de réaction sous irradiation de la lumière 

solaire naturelle tandis que O.Nasr et al.[1]  ont obtenu 95% de dégradation de l'acétaminophène  
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après 180 minutes de réaction sur 1%Ag/TiO2 P25 sous lumière solaire simulée ce qui pourrait être 

attribué à la surface spécifique plus élevée du TiO2 mésoporeux (102m2/g contre 40m2/g pour TiO2 

P25)[2]. La surface plus élevée du TiO2 mésoporeux conduit à une forte interaction métal-support, 

qui peut également être responsable d'une activité photocatalytique plus élevée. Il est important de 

noter que le taux d’abattement du carbone organique total (COT) de 98% a été atteint après 

300 minutes de réaction sur le catalyseur1%Ag/TiO2. L'activité accrue de TiO2 mésoporeux après 

dopage à l'argent peut être attribuée à une forte inhibition de la recombinaison e-- h+  en raison de 

la formation d'une barrière de Schottky à l'interface Ag/ TiO2[3], les nanoparticules d'Ag agissent 

comme un piège pour les électrons photogénérés, libérant ainsi des trous pour le processus de 

photo-oxydation. Des nanoparticules d'Ag hautement dispersées dans 1%Ag/TiO2, une forte 

interaction métal-support, peuvent également être responsables de sa plus grande activité 

photocatalytique. 

Il est surprenant de noter que le codopage de 1%Ag/TiO2 par l’azote n’a pas amélioré sa 

photoactivité vis-à-vis de la dégradation du paracétamol contrairement à ce qui a été rapporté par  

M. Khan et al.[4] dans la dégradation du bleu de méthylène où TiO2 codopé par Ag et N est plus 

actif que TiO2 monodopé ce qui a été attribué à un effet de synergie entre Ag et N. Dans ce travail 

1%Ag-3N/TiO2 n’a pas été testé dans la dégradation du paracétamol le même jour que les autres 

catalyseurs ; bien que la température externe ait été sensiblement égale (T= 31°C) à celle du jour 

(T=28°C) où ont été testés les autres catalyseurs, l’indice UV pouvait être différent étant donné 

qu’il ne dépend pas de la température ce qui rend difficile la comparaison de la photoactivité de 

1%Ag-3N/TiO2 avec celles des autres catalyseurs vis-à-vis de la dégradation du paracétamol. En 

revanche cet effet de synergie entre Ag et N a été constaté dans la dégradation de la ciprofloxacine 

sous irradiation visible d’une lampe LED (Cf.§IV.A.2. a).  

Le 2%La/TiO2 mésoporeux est plus actif que La-TiO2 préparé par synthèse directe en 

utilisant La2O3 comme source de lanthane[5];  sur le catalyseur  2%La/TiO2 mésoporeux, 95,5% 

du polluant pharmaceutique ont été dégradés après 120 minutes d'irradiation solaire, tandis que sur 

La-TiO2, 94% du colorant (bleu de méthylène) ont été dégradés après 180 minutes d'irradiation 

solaire. Des études ont rapporté que le dopage au lanthane augmentait la capacité d'adsorption des 

composés organiques et inhibait la recombinaison e--h+ au cours de la réaction photocatalytique[6, 

7] 
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Dans le cas de TiO2 dopé à l'azote, l'amélioration de l'activité photocatalytique par rapport 

à celle de TiO2 pur est attribuée à la diminution de l'énergie de gap (passant de 3,1 pour TiO2 à 

3,03eV pour 3N/TiO2), ce qui indique que davantage d'électrons et de trous photogénérés peuvent 

participer aux réactions photocatalytiques sous irradiation de la lumière visible[8-10]. 

L'amélioration de l'absorption de la lumière visible après dopage à l'azote peut être attribuée  au 

rétrécissement de la bande interdite, à la création d'un niveau d'énergie d'impureté  au-dessus de la 

bande de valence par les atomes d'azote ou même à des lacunes d'oxygène[11, 12]. 

 

 

Figure IV.1 Dégradation du paracétamol sous irradiation solaire sur les catalyseurs à base 

de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé 

La figure IV.2 montre les spectres UV de la photodégradation du paracétamol sur les 

catalyseurs à base de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé.  Le paracétamol présente une bande 

caractéristique avec λmax à 244 nm attribuée à la transition n- π* du groupe C= O. Après irradiation 

solaire, cette bande diminue progressivement lorsque le temps d'irradiation augmente et disparaît 

après 90 minutes d'irradiation pour les catalyseurs les plus performants1%Ag/TiO2 et 1%Ag-

N/TiO2 mettant en évidence l'oxydation du paracétamol. L'oxydation du paracétamol conduit à 

certains composés organiques intermédiaires tels que la benzoquinone, l'hydroquinone et le 
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benzènetriol[13]. La figure IV.2 ne montre aucune bande caractéristique de ces composés 

organiques intermédiaires. E.Moctuzuma et al.[13] ont rapporté la photodégradation du 

paracétamol sur TiO2 sous irradiation UV; ces auteurs ont rapporté que les spectres UV de la 

photodégradation du paracétamol ont montré une autre bande avec λmax à 320nm qui a été attribuée 

au p-nitrophénol[13, 14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2 Spectres UV de la dégradation du paracétamol sous irradiation solaire sur les 

catalyseurs à base de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé  
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 Le Tableau IV.1 montre d’une part que la photoactivité des matériaux testés le même jour 

dans la dégradation du paracétamol n’est pas corrélée à la surface spécifique et d’autre part que 

bien que le photocatalyseur le plus performant possède la plus faible énergie de gap, la 

photoactivité de ces matériaux n’est pas corrélée à l’énergie de gap ; en effet 3N/TiO2 avec une 

énergie de gap plus faible que celle de 2%La/TiO2 est moins actif. 

Il est connu que l’activité photocatalytique de TiO2 dopé augmente généralement avec un 

degré de cristallisation plus élevé, une taille de cristallite plus faible et une énergie de gap plus 

faible[15]. 2%La/TiO2 a une énergie de gap plus élevée et est moins bien cristallisé que 3N/TiO2. 

L’activité plus élevée de 2%La/TiO2 comparativement à celle de 3N/TiO2 pourrait donc être 

attribuée à la taille des cristallites, la caractérisation par MET de ces 2 catalyseurs est nécessaire 

pour pouvoir le confirmer. 

 

Tableau IV.1 Taux de dégradation du paracétamol sur TiO2 mésoporeux pur, dopé et 

codopé après 90 mn d’irradiation solaire 

Matériaux X (%) Energie de gap(eV) SBET(m2/g) 

TiO2 70 3,10 102 

2%La/TiO2 93 3,06 96 

3N/TiO2 84 3,03 103 

1% Ag/TiO2 100 2,65 90 

1% Ag-N/TiO2 100 2.62 75 

 

      En plus d'une activité photocatalytique plus élevée du photocatalyseur le plus 

performant, sa stabilité vis-à-vis de la photocorrosion est un facteur crucial qui est généralement 

pris en compte pour décider de son employabilité pour les applications industrielles. Par 

conséquent, pour étudier l'effet de la photocorrosion sur le catalyseur le plus performant 

1%Ag/TiO2, la dégradation photocatalytique du paracétamol a été effectuée au cours des trois 

cycles successifs. Après chaque cycle, le catalyseur a été séparé par centrifugation du mélange 

réactionnel, lavé et séché à 60°C avant d'être réutilisé. Comme la montre la figure IV.3, l'activité 
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photocatalytique est pratiquement inchangée après les deux premiers cycles et diminue légèrement 

après le troisième cycle, ce qui montre une grande stabilité de ce catalyseur. La légère diminution 

de l'activité après le troisième cycle pourrait s'expliquer par la faible perte de catalyseur après les 

centrifugations et rinçages après chaque cycle. 

 

Figure IV.3 Recyclage de la dégradation photocatalytique du paracétamol sur 

1%Ag/TiO2 sous irradiation solaire 

 

        IV.A.2. Photodégradation du ciprolon(ciprofloxacine) sur les catalyseurs à base de 

TiO2 mésoporeux dopé et codopé  

 

a- Sous irradiation visible d’une lampe LED (λ=450nm) 
 

L’activité photocatalytique des catalyseurs à base de TiO2 mésoporeux dopé et codopé dans 

la dégradation du ciprolon sous irradiation visible d’une lampe LED est reportée sur la figure IV.4. 
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La figure IV.4 montre que la photolyse (sans catalyseur) est négligeable et que quel que 

soit le dopant la photoactivité est améliorée par rapport à celle de l’oxyde de titane mésoporeux 

pur. 

L'activité photocatalytique des catalyseurs sous irradiation LED après 120min varie selon 

l'ordre décroissant suivant (figure IV.4) : 

1%Ag-3N/TiO2>>1%Ag/TiO2> 3N/TiO2>2%La/TiO2>TiO2 

Le codopage de TiO2 à l'azote et à l'argent améliore considérablement sa photoactivité vis 

à vis de la dégradation du Ciprolon. 1%Ag-3N/TiO2 avec l'énergie de bande interdite la plus 

étroite(2.62eV) est le photocatalyseur le plus actif avec 83% de dégradation de la ciprofloxacine 

après 120min d’irradiation LED. L'effet de synergie entre N et Ag dans 1%Ag-3N-TiO2 améliore 

l'activité photocatalytique sous irradiation de la lumière visible via le rétrécissement de la bande 

interdite pour améliorer l'absorption de la lumière visible[16, 17]. C. Gaidau et al.[17] ont rapporté 

que le dopage de TiO2 et N-TiO2 par Ag améliore la dégradation photocatalytique du colorant 

orange II sous irradiation de la lumière visible, ce qui est attribué  à Ag et N qui déplacent 

l'absorbance du domaine UV vers le domaine visible. L.G. Devi et al. [18] ont rapporté que Ag/ N 

-TiO2 est plus actif pour la photodégradation du phénol sous irradiation solaire (64% et 92% 

respectivement en l'absence et en présence d'accepteurs d'électrons) que TiO2 monodopé (Ag/ TiO2 

: 46%, N-TiO2 : 59%) et TiO2 non dopé (38%) en raison des électrons excités qui sont piégés par 

les lacunes d'oxygène créées par le dopant et les trous qui sont piégés dans les niveaux localisés 

attribués au N 2p créés juste au-dessus de la bande de valence de TiO2. En outre, le mélange de 

TiO2 et de N-TiO2 est plus efficace pour la photodégradation du phénol sous irradiation solaire. Le 

mélange des états 2p de l'oxygène et de l'azote crée un chemin plus facile pour le déplacement des 

trous. Comme les niveaux de Fermi de Ag et de N sont inférieurs à celui de TiO2, les électrons 

photoexcités sont transférés de la bande de conduction vers les éléments dopants à la surface de 

TiO2, tandis que les trous photogénérés de la bande de valence restent dans  TiO2, ce qui réduit la 

recombinaison électron-trou et augmente les réactions photocatalytiques[17]. 
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Figure IV.4 Taux de dégradation du Ciprolon sur TiO2 mésoporeux pur, dopé et codopé 

après 120min d’irradiation LED 

La figure IV.5 montre les spectres UV de la photodégradation du Ciprolon sur les 

catalyseurs à base de TiO2 pur, et de TiO2 dopé et codopé sous irradiation LED. L'absorbance UV-

Vis maximale du Ciprolon (λ=273nm) diminue avec l'augmentation du temps d'irradiation. En 

particulier, la concentration du Ciprolon diminue de 83% après 120 minutes sous irradiation LED 

pour le catalyseur le plus performant 1%Ag-3N/TiO2.Notons qu’aucune autre bande n’a été 

observée sur les spectres UV ce qui en accord avec les résultats publiés[19-25] et donc aucun 

intermédiaire n’a pu être détecté grâce à la spectroscopie UV-Vis. Yu et al.[25] ont rapporté que le 

décalage de la bande caractéristique de la ciprofloxacine vers les longueurs d’ondes plus petites 

après augmentation du temps d’irradiation est dû à la minéralisation des molécules de 

ciprofloxacine déjà dégradées. Le décalage de la bande caractéristique de la ciprofloxacine est 

également observé sur les spectres des catalyseurs dopés à l’azote et/ou à l’argent. Il convient de 

relever avec intérêt que le décalage le plus significatif est celui observé sur le spectre de1%Ag-

3N/TiO2 mettant en évidence une meilleure minéralisation sur le catalyseur présentant le meilleur 

taux de dégradation du Ciprolon. 
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Figure IV.5 Spectres UV de la dégradation du Ciprolon sur TiO2 mésoporeux pur, dopé et 

codopé sous irradiation LED 
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Le Tableau IV.2 montre d’une part que la photoactivité de TiO2 mésoporeux pur, dopé et 

codopé dans la dégradation du Ciprolon sous irradiation LED n’est pas corrélée à la surface 

spécifique et d’autre part qu’elle est corrélée à l’énergie de gap contrairement à ce qui a été trouvé 

dans la dégradation du paracétamol sous irradiation solaire. La photoactivité dépend également de 

la nature chimique du polluant et de la complexité chimique de sa molécule [26]. 

 

Tableau IV.2 Taux de dégradation du ciprolon sur TiO2 mésoporeux pur, dopé et codopé 

après 120 mn d’irradiation LED 

Matériaux X(%) 
Energie de 

gap(eV ) 
SBET(m2/g) 

TiO2 20 3,10 
 

102 

2%La/TiO2 36 3,06 
 

96 

3N/TiO2 50 3,03 
 

103 

1% Ag/TiO2 
55 

 
2,65 

 

90 

1% Ag-N/TiO2 83 2,62 75 

 

 

b-Sous irradiation solaire naturelle 

Les figure IV.6 et IV.7 montrent respectivement la cinétique sous irradiation LED et solaire 

et les spectres UV de la photodégradation du ciprolon sous irradiation solaire sur le catalyseur le 

plus performant 1wt%Ag /3N-TiO2. La cinétique de dégradation du ciprolon est plus rapide sous 

irradiation solaire ; en effet la concentration du ciprolon diminue de 82 % et devient nulle après 

120 min et seulement 60 min respectivement après 'irradiation LED et solaire. L'activité 

photocatalytique plus élevée de 1% Ag/3N-TiO2 sous irradiation solaire pourrait s'expliquer par 

l'intensité plus élevée de la lumière solaire. Duran-Alvarez et al.[27] ont rapporté que la dégradation 

de la ciprofloxacine sur TiO2 synthétisé par sol-gel et codopé par deux métaux nobles l’argent et  
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l’or atteint 99% sous irradiation solaire simulée après plus de 180min, et donc après un temps 3 

fois plus élevé que celui obtenu dans ce travail sur TiO2 codopé à l’argent et à l’azote sous 

irradiation solaire naturelle. En outre la source d’azote dans ce travail est l’urée dont le prix est très 

bas comparativement au précurseur de l’or utilisé par Duran-Alvarez et al.[27] ; le prix du 

catalyseur est un facteur crucial pour décider de son employabilité pour les applications 

industrielles, il ne doit pas être un fardeau pour un procédé catalytique donné. La photoactivité très 

élevée de 1%Ag-3N/TiO2 pourrait s’expliquer par l’effet de synergie entre Ag et N.  

Le dopage de TiO2 mésoporeux par les non métaux (C, N, S, etc.) peut élargir sa bande de 

valence et réduire la bande interdite afin que la surface soit plus susceptible de générer des électrons 

et des trous hautement actifs ce qui rend le photocatalyseur TiO2 plus efficace[28-33] tandis que le 

dopage à l’argent conduit à une forte inhibition de la recombinaison e--h+ en raison de la formation 

de la barrière de Schottky à l'interface Ag/TiO2[34]. Les effets conjugués d’un non métal N et d’un 

métal noble Ag sont à l’origine de la meilleure photoactivité de 1%Ag-3N/TiO2 comparativement 

aux photocatalyseurs monodopés par Ag ou N. 

 

Figure IV.6 Dégradation du ciprolon sous irradiation LED et solaire sur le catalyseur le 

plus performant 1%Ag /3N-TiO2 
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Figure IV.7 Spectres de dégradation du ciprolon sur 1%Ag-3N/TiO2 sous irradiation 

solaire 

 

Pour étudier la stabilité du catalyseur le plus performant 1%Ag-N/TiO2, la dégradation 

photocatalytique du ciprolon sous irradiation solaire a été effectuée au cours de trois cycles 

successifs selon le protocole décrit au paragraphe IV.A.1.1. 

La figure IV.8 montre que le taux de dégradation du ciprolon passe de 100% à 83% pour le 

deuxième cycle puis devient stable lors du troisième cycle. La diminution de l’activité lors du 2ème 

cycle pourrait s’expliquer par l’instabilité de l’azote dans le réseau de TiO2 ; en effet les dopants N 

peuvent sortir du réseau et former N2 ou des oxynitrures[35-37]. En revanche,  .Gao et al.[38] ont 

rapporté que le dopage à l’argent améliore partiellement la stabilité de l’azote  dans le réseau de 

TiO2 ce qui pourrait expliquer la diminution modérée de l’activité au cours du deuxième cycle et 

sa stabilité lors du troisième cycle. 
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Figure IV.8 Recyclage de la dégradation photocatalytique du ciprolon sur 

 1%Ag-N/TiO2 sous irradiation solaire 

 

IV.A.3. Photodégradation du Paracétamol et du Ciprolon sur les catalyseurs à base 

de g-C3N4 sous irradiation LED 

L'activité photocatalytique des catalyseurs à base de g-C3N4 dans la dégradation du 

paracétamol et du ciprolon après 120mn d’irradiation LED varie selon l'ordre décroissant suivant 

(figures IV.9 et IV.11) 

1%Ag/g-C3N4-TiO2 > g-C3N4> g-C3N4 -TiO2 

Le dopage de g-C3N4 -TiO2 à l'argent améliore considérablement sa photoactivité vis à vis 

de la dégradation du paracétamol qui passe de 18% à 50% respectivement pour g-C3N4 -TiO2 et 

1%Ag/g-C3N4-TiO2 après 120mn d’irradiation LED. Dans la dégradation du ciprolon cette 

amélioration est plus modérée, en effet le taux de dégradation passe de 17% à 39%.  Notons que g-

C3N4 présente la même photoactivité dans la dégradation du paracétamol et du ciprolon (32% de 

conversion). Le spectre UV de la dégradation du paracétamol sur g-C3N4 (Figure IV.10) montre 

un épaulement aux alentours de λ= 220nm que nous n’avons pas pu identifier. 
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Figure IV.9 Taux de dégradation du paracétamol sur les catalyseurs à base de g-C3N4 

après 120 mn d’irradiation LED  

 

Figure IV.11 Taux de dégradation du ciprolon sur les catalyseurs à base de g-C3N4 

  Après 120 mn d’irradiation LED 

 

Les spectre UV de la dégradation du ciprolon sur g-C3N4 et 1%Ag/g-C3N4- TiO2 (Figure 

IV.12) montrent un épaulement aux alentours de λ=220nm que nous n’avons pas pu identifier. 
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Figure IV.10 Spectres UV de dégradation du paracétamol sur les catalyseurs à base de 

g-C3N4  après 120 mn d’irradiation LED 

 
Figure IV.12 Spectres UV de dégradation du ciprolon sur les catalyseurs à base de  

g-C3N4  après 120 mn d’irradiation LED 
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Les Tableaux IV.3 et IV.4 montrent  d’une part que la photoactivité  des catalyseurs à base 

de g-C3N4 dans la dégradation du paracétamol et du  ciprolon sous irradiation LED n’est pas 

corrélée à la surface spécifique et d’autre part qu’elle est corrélée à l’énergie de gap comme cela a 

été trouvé dans la dégradation du ciprolon sous irradiation LED et  contrairement à ce qui a été 

trouvé dans la dégradation du paracétamol sous irradiation solaire sur les catalyseurs à base de 

TiO2 mésoporeux.1%Ag/g-C3N4-TiO2 avec l'énergie de bande interdite la plus étroite(2,57eV)  est 

le photocatalyseur le plus actif dans la dégradation du paracétamol et du  ciprolon sous irradiation 

LED sur les catalyseurs à base de g-C3N4. Chen et al.[39] ont rapporté que sur le composite g-

C3N4/Ag/TiO2 la dégradation du  méthylorange et du Phénol atteint 50%, respectivement après 

180mn et 150mn sous irradiation visible. Ces mêmes auteurs ont rapporté que le dopage du 

composite g-C3N4/TiO2 par Ag améliore son activité dans la dégradation du Phénol qui passe de 

25% à 95% de dégradation après 6h de réaction sous irradiation visible. 

Il est étonnant que le composite g-C3N4-TiO2 présente une activité plus faible que celle de 

g-C3N4 dans la dégradation des 2 micropolluants pharmaceutiques modèles contrairement aux 

résultats publiés [40-42] où le composite g-C3N4 -TiO2 est plus actif ce qui a été attribué à l’effet 

de synergie entre g-C3N4 et TiO2. Cependant, d’autres auteurs [40, 43, 44] ont rapporté que le 

rapport massique entre g-C3N4 et TiO2 influence de façon importante l'efficacité de la 

photodégradation. Xing Zhong et al.[44] ont rapporté que le composite g-C3N4-TiO2 avec un 

rapport massique 4:1 présentait une plus faible activité que celle de g-C3N4 pur  dans la dégradation 

de la Rhodamine B. En revanche, pour un rapport massique 1:1 le composite présentait une activité 

optimale dans la dégradation de la Rhodamine B qui est bien plus élevée que celle de g-C3N4 pur. 

Zhao et al.[40] ont rapporté que le rapport massique optimal  entre  g-C3N4 et  TiO2 était égal à 2 

dans la dégradation du phénol sous lumière visible et UV. Il ressort des résultats publiés que la 

photoactivité du composite g-C3N4-TiO2 dépend du rapport massique entre g-C3N4 et TiO2, et le 

rapport massique optimal dépend de la nature du polluant à dégrader. Une quantité excessive de  

g-C3N4 par rapport à celle de TiO2 bloque  le transfert d'électrons entre g-C3N4 et TiO2, et donc 

réduit la séparation des charges photogénérées [44, 45]. 
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Le rapport massique dans le composite que nous avons synthétisé est de 4 :1 ce qui pourrait 

expliquer la plus  faible activité du composite par rapport à celle g-C3N4 pur en accord avec ce qui 

a été publié par Xing Zhong et al.[44]. 

 

Tableau IV.3 Taux de dégradation du paracétamol sur les catalyseurs à base de g-C3N4 

  Après 120 mn d’irradiation LED 

Matériaux X(%) Energie de gap(eV) 
 

       SBET(m2/g) 

g-C3N4 32 2,67 30 

g-C3N4- TiO2 18 2,85 63 

1%Ag/g-C3N4- TiO2 50 2,57 57 

 

Tableau IV.4 Taux de dégradation du ciprolon sur les catalyseurs à base de g-C3N4 après 120 mn 

d’irradiation LED 

Matériaux 
 

X(%) 
Energie de gap(eV) 

 

       SBET(m2/g) 

g-C3N4 32 2,67 
 

30 

g-C3N4- TiO2 17 2,85 
 

63 

1%Ag/g-C3N4- TiO2 39 2,57 
 

57 
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IV.B. Production d’hydrogène par dissociation photocatalytique de l’eau 

L’activité photocatalytique des catalyseurs à base de TiO2 mésoporeux pur et dopé dans la 

production d’hydrogène par dissociation de l’eau sous irradiation de la lumière d’un simulateur 

solaire est reportée sur la figure IV.13 et celle de TiO2 mésoporeux codopé à l’azote et à l’argent 

sous irradiation visible LED est reportée sur la figure IV.14. Les catalyseurs à base de TiO2 

mésoporeux pur et dopé ont été testés au laboratoire de « Materials Research Centre » à 

l’Université de Swansea (Royaume Uni) et le catalyseur codopé à l’Université autonome de 

Barcelone. Nous avons reporté l’activité de TiO2 mésoporeux codopé à titre indicatif. 

La figure IV.13 montre que la production de H2 augmente de manière presque linéaire avec 

le temps de réaction. Pour le meilleur catalyseur 1% Ag/TiO2, le taux de production de H2 est exalté 

après 3h de réaction ce qui pourrait être expliqué comme suit: la présence de petites quantités de 

citrate trisodique (utilisé comme agent réducteur de Ag+) à la surface de Ag diminue le contact 

effectif du réactif avec le photocatalyseur, comme observé avec 1,5 %Ag/TiO2 P25 obtenu en 

utilisant l'acide ascorbique comme agent réducteur de Ag+ [46]; avec l'augmentation du temps de 

contact, la couche de citrate trisodique se dissout dans la solution, libérant la surface de Ag, ce qui 

explique l'augmentation de l'activité. La présence du citrate trisodique a été confirmée par 

spectroscopie RAMAN. 

L'activité photocatalytique des échantillons varie selon l'ordre décroissant suivant : 

1% Ag/TiO2> 3N/TiO2> TiO2> 2%La/TiO2 

Il est intéressant de noter que dans cette série de catalyseur 1% Ag/TiO2 mésoporeux est le 

catalyseur le plus actif à la fois pour la photodégradation du paracétamol et la production de H2 par 

dissociation de l’eau. L'activité photocatalytique la plus élevée obtenue est de 1729 µmol H2 g
-1h-

1, ce qui dépasse largement celle obtenue sur TiO2 mésoporeux pur (875 µmol H2 g
-1h-1). 

D'autre part, pour les autres catalyseurs, le classement des activités est différent de celui 

obtenu pour la photodégradation du paracétamol. Notons que 2%La/TiO2 est moins actif que TiO2. 

Liu et al.[47] ont rapporté qu'une quantité appropriée de TiO2 dopé au lanthane améliorait la 

production photocatalytique d'hydrogène par dissociation de l'eau, mais qu'un excès d'ions lanthane 

l'inhibait en bloquant les sites actifs de TiO2. Dans notre cas, nous ne pouvons pas avancer cette 

explication puisque 2%La/TiO2 est plus actif que TiO2 dans la photodégradation du paracétamol.  
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L'effet négatif du lanthane pourrait s'expliquer par le fait que le lanthane déplace la BCM 

(minimum de la  bande de conduction ) en dessous du potentiel de réduction H+/H2, ce qui signifie 

qu'il ne répond pas à l'exigence du water splitting comme ce qui a été rapporté  pour le dopage au 

cobalt[48, 49]. Ce résultat est en contradiction avec ce qui a été rapporté par R. Shwetharani et al. 

en utilisant du La-TiO2 préparé par synthèse directe en utilisant La2O3 comme source de 

lanthane[5]. Dans notre étude, le lanthane n’est pas incorporé dans le réseau du TiO2 contrairement 

à ce qui a été rapporté par R.Shwetharani et al. ce qui pourrait expliquer ce résultat contradictoire. 

 

Figure IV.13 Production d’hydrogène par dissociation de l’eau sur les catalyseurs à base 

de TiO2 pur, et de TiO2 dopé sous irradiation d’un simulateur solaire 

Le Tableau IV.5 montre d’une part que la photoactivité des catalyseurs à base de TiO2 pur, 

et de TiO2 dopé n’est pas corrélée à la surface spécifique et d’autre part que bien que le 

photocatalyseur le plus performant possède la plus faible énergie de gap , la photoactivité de ces 

matériaux n’est pas corrélée à l’énergie de gap; en effet 2%La/TiO2 avec une énergie de gap plus 

faible que celle de TiO2 est moins actif car comme nous l’avons déjà expliqué le lanthane déplace 

la BCM en dessous du potentiel de réduction H+/H2, ce qui signifie qu'il ne répond pas à l'exigence 

du water splitting. 
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Tableau IV.5 Vitesses spécifiques des catalyseurs à base de TiO2 pur, et de TiO2 dopé 

dans la production d’hydrogène par dissociation de l’eau  

Matériaux 
Vitesse spécifique 

(µmolH2 g
-1h-1) 

Energie de gap (eV) SBET(m2/g) 

TiO2 875 3,10 102 

2%La/TiO2 347 3,06 96 

3N/TiO2 1014 3,03 103 

1% Ag/TiO2 1729 2,65 90 

 

La figure IV.14 montre que la production de H2 sur le catalyseur 1% Ag-N/TiO2 sous 

irradiation visible LED est nulle les vingt-cinq premières minutes puis augmente en exponentielle. 

Comme nous l’avons expliqué précédemment cela pourrait être attribué à la présence de petites 

quantités de citrate trisodique (utilisé comme agent réducteur de Ag+) à la surface de Ag ce qui 

diminue le contact effectif du réactif avec le photocatalyseur, comme observé avec 1% Ag/TiO2. 

Avec l'augmentation du temps de contact, la couche de citrate trisodique se dissout dans la solution, 

libérant la surface de Ag, ce qui explique l'augmentation de l'activité. L’augmentation en 

exponentielle de la quantité d’hydrogène produite montre que le catalyseur 1% Ag-N/TiO2 est très 

actif dans la production de H2 sous irradiation visible LED. Cependant, nous ne pouvons pas 

comparer les photoactivité de 1% Ag-N/TiO2  et 1% Ag/TiO2 étant donné qu’ils n’ont pas été testés 

dans les mêmes conditions et par conséquent nous ne pouvons pas conclure quant à l’effet du 

codopage de 1% Ag/TiO2 par l’azote dans la production de H2. 
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Figure IV.14 Production d’hydrogène par dissociation de l’eau sur 1% Ag-N /TiO2 sous 

irradiation visible LED 

IV.C. Modélisation 

Tous les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été effectués par 

la méthode des ondes planes  augmentées par des  projecteurs (PAW) implémentée dans le logiciel 

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)[50-52].  Ces calculs ont été effectués par Dr.Seulgi 

Ji  et Dr.Heechae Choi  « Theoretical Materials & Chemistry Group, Institute of Inorganic 

Chemistry »de  l’Université de Cologne en Allemagne dans le cadre d’une collaboration entre le 

centre de recherche  « Research Centre for Carbon Solutions, Institute of Mechanical and 

Processing Engineering, School of Engineering & Physical Science » de l’Université Heriot-Watt 

d’ Édimbourg  au  Royaume-Uni  et le Laboratoire de catalyse et synthèse en chimie organique de 

l’Université de Tlemcen[53]. 

Les énergies libres de Gibbs des intermédiaires OER (oxygen evolution reaction) sur une 

surface TiO2 anatase (101) dans ce travail ont été calculées à l'aide de l'équation suivante : 
 

∆𝐺 = ∆𝐸 + ∆𝑍𝑃𝐸 − 𝑇∆𝑆 + 0.059𝑝𝐻 + 𝑞(𝐸𝑉𝐵𝑀 + 𝜀𝐹) − 𝑒∆𝜙 (1) 
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où ∆E, ∆ZPE et ∆S sont respectivement les énergies d'adsorption, les énergies du point zéro 

et la différence d'entropie, εF et EBVM sont respectivement le niveau de Fermi et la valeur propre 

calculée par DFT du niveau d'énergie BVM ( maximum de la bande de valence) d'une anatase TiO2 

(101), et Δφ dans le dernier terme de l'équation 1 est la différence de potentiel entre le maximum 

de la bande de valence (BVM) et le potentiel d'oxydation de l'eau.  

Pour comprendre l'effet du dépôt d’Ag à la surface de TiO2 anatase (101) sur la réactivité 

catalytique de la réaction d’évolution de O2 (OER) à pH 7 sous irradiation UV,  les énergies libres 

de Gibbs des intermédiaires OER ont été calculées en utilisant l’équation 1 (figure IV.15) 

 

Figure IV.15 Graphique d'énergie libre de Gibbs en fonction du niveau de Fermi de TiO2 anatase 

(101) pour les OER à pH 7 sous les conditions (a) obscurité et (b) irradiation. 

Les intermédiaires réactionnels dans les mécanismes d'oxydation de l'eau sont les 

intermédiaires OH*, O* et OOH*, où * indique les états adsorbés en surface de OH, O et OOH. 

Les étapes de réaction peuvent être expliquées comme suit[54, 55]: 

∗ + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝑂𝐻∗ + (𝐻+ + 𝑒−)        (2) 

              𝑂𝐻∗ ⟶ 𝑂∗ + (𝐻+ + 𝑒−)      (3) 

𝑂∗ +  𝐻2𝑂 ⟶ 𝑂𝑂𝐻∗ + (𝐻+ + 𝑒−)    (4) 

              𝑂𝑂𝐻∗ ⟶ 𝑂2 + (𝐻+ + 𝑒−)       (5) 
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Figure IV.16 Diagrammes d'énergie libre de Gibbs de (a) TiO2 et (b) Ag@TiO2 sous 

irradiation UV 

D'après la figure IV.16 (b), la barrière énergétique dans les étapes déterminant la vitesse du 

processus OER a été abaissée sur Ag/TiO2 (εF = 2,46 eV) de 0,86 eV par rapport à celle de TiO2 

anatase pur (εF = 1,60 eV). Nous concluons que le dépôt d’Ag conduit à l'amélioration de la 

réactivité à la surface de TiO2, favorisant ainsi l'accessibilité des photoélectrons dans la bande de 

conduction où le H+ est réduit en hydrogène gazeux. D'autre part, la figures IV.16 montre que la 

formation de l’intermédiaire OH1−* nécessite un ΔG plus faible lorsque les nanoparticules d'Ag 

sont déposées sur TiO2 ce qui indique une probabilité plus élevée d’oxydation du paracétamol avec 

Ag/TiO2. Sur la base des résultats expérimentaux et théoriques, le processus de dégradation de 

micropolluant pharmaceutique et la génération d'hydrogène gazeux sur les photocatalyseurs 

Ag/TiO2 est expliquée schématiquement dans la figure IV.17. 

 

Figure IV.17 Illustration schématique de la dégradation photocatalytique du paracétamol 

et la production d’hydrogène gazeux sur le photocatalyseurs 1%Ag/TiO2. 
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IV.2. Conclusion 

 Ce chapitre a traité des applications photocatalytiques des catalyseurs synthétisés  d‘une 

part dans  la photodégradation de 2 micropolluants pharmaceutiques le paracétamol (antalgique) et 

la ciprofloxacine (antibiotique) sous  irradiation solaire et sous irradiation de la lumière visible 

(LED), et d’autre part dans la production d’hydrogène par dissociation de l’eau sous irradiation 

d’un simulateur solaire et également  sous irradiation de la lumière visible (LED) pour TiO2 

mésoporeux codopé à l’azote et à l’argent. Les résultats obtenus montrent clairement que : 

 

✓ Quel que soit le dopant la photoactivité de TiO2 dopé est améliorée par rapport à celle de 

l’oxyde de titane mésoporeux pur dans la dégradation des 2 micropolluants 

pharmaceutiques modèles utilisés dance travail et ceci quelle que soit la nature de 

l’irradiation, et également dans la production de H2 sous irradiation solaire simulée à 

l’exception de celle de TiO2 dopé au lanthane, 

 

✓ dans la dégradation du paracétamol, sur les meilleurs catalyseurs 1%Ag-3N/TiO2 et 

1%Ag/TiO2, 100% de dégradation sont obtenus  après seulement 90 minutes de réaction 

sous irradiation de la lumière solaire naturelle avec un taux d’abattement du carbone 

organique total (COT) de 98% après 300 minutes de réaction sur le catalyseur 

1%Ag/TiO2, 

 

✓ dans la dégradation de la ciprofloxacine, 1%Ag-3N/TiO2 avec l'énergie de bande interdite 

la plus étroite (2,62eV)  est le photocatalyseur le plus actif avec  83% et 100% de 

dégradation respectivement après 120min d’irradiation LED et seulement 60mn 

d’irradiation solaire 

 

✓ la cinétique de dégradation de la ciprofloxacine sur 1%Ag-3N/TiO2  est bien plus rapide 

sous irradiation solaire que sous irradiation LED ce qui pourrait s'expliquer par l'intensité 

plus élevée de la lumière solaire, 
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✓ le codopage de 1%Ag/TiO2 par l’azote n’a pas amélioré sa photoactivité vis-à-vis de la 

dégradation du paracétamol. En revanche cet effet de synergie entre Ag et N a été constaté 

dans la dégradation de la ciprofloxacine sous irradiation visible d’une lampe LED et ceci 

via le rétrécissement de la bande interdite pour améliorer l'absorption de la lumière visible, 

 

✓ contrairement au résultat escompté le composite g-C3N4 -TiO2 est moins actif que g-C3N4 

dans la dégradation des 2 micropolluants pharmaceutiques modèles ce qui est attribué au 

rapport massique entre g-C3N4 et TiO2 utilisé dans ce travail; la photoactivité du composite 

g-C3N4 -TiO2 dépend du rapport massique entre  g-C3N4 et  TiO2, et le rapport massique  

optimal dépend de la nature du polluant à dégrader. 

✓ Le dopage du composite g-C3N4 -TiO2  par Ag exalte  sa photoactivité dans la dégradation 

des 2 micropolluants pharmaceutiques modèles mais elle reste en deçà de celles de 

1%Ag/TiO2  et 1%Ag-3N/TiO2, 

 

✓ les catalyseurs les plus performants 1%Ag/TiO2 et 1%Ag-N/TiO2 sont stables après 3 

cycles successifs dans la dégradation des 2 micropolluants pharmaceutiques  sous 

irradiation solaire naturelle;   

 

✓ Dans la production de H2 par dissociation de l’eau, 1%Ag/TiO2 est le plus actif sous 

irradiation solaire simulée, 

 

✓ L’activité des photocatalyseurs synthétisés dans ce travail n’est pas corrélée à la surface 

spécifique dans la dégradation des 2 micropolluants pharmaceutiques et dans la production 

de H2.  Quant à la corrélation de l’activité à l’énergie de gap, elle dépend de la nature du 

micropolluant et celle du photocatalyseur. La photoactivité de TiO2 dopé dépend de 

l’énergie de gap, la composition allotropique , la cristallinité, la taille des cristallites , le 

taux de dopage ionique mais également de la nature chimique du polluant[26]. 

 

✓ 1%Ag/TiO2 est très actif dans la dégradation de micropolluants pharmaceutiques et dans la 

production de H2 par dissociation de l’eau ; en outre il très stable ce qui en fait un candidat 

attrayant pour la dépollution des eaux usées et la production simultanée d’une énergie 
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verte l’hydrogène sous irradiation solaire ce qui s’inscrit d’une part dans une perspective 

de développement durable et d’autre part ce qui permet de réduire l’empreinte carbone. 
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L’objectif de ce travail de thèse était de modifier TiO2 mésoporeux afin d’étendre son 

activité sous irradiation solaire et de développer une application dans la dépollution de l’eau  et 

dans la production de l'hydrogène en tant qu'énergie renouvelable et propre alternative aux 

combustibles fossiles  en utilisant simplement l'eau comme matière première. 

C’est dans cette optique que le premier volet de ce travail a concerné la synthèse de TiO2 

mésoporeux et sa modification post-synthétique par dopage par les métaux (Ag, La), un 

nonmétal (N) et codopage par (Ag, N) ainsi que son couplage à g-C3N4 mésoporeux. Différentes 

techniques (DRX, MET, MEB, MEB-EDX, XPS, UV-Vis en RD, adsorption d’azote et 

spectroscopie Raman) ont été utilisées pour caractériser les catalyseurs à base de TiO2 

mésoporeux et d’étudier l’influence de la nature du dopant, du codopage et celle de son 

couplage avec g-C3N4 (hétérojonction) ainsi que du dopage par Ag de l’hétérostructure sur les 

propriétés structurales, texturales et optiques de TiO2 mésoporeux. 

Dans la première partie de ce volet nous avons montré que la structure et la texture de 

TiO2 mésoporeux sont préservées après monodopage par les métaux (Ag, La), par un nonmétal 

(N), et après codopage par (Ag, N). 

Pour le catalyseur 1%Ag/TiO2, le dépôt de nanoparticules d'Ag à la surface de  TiO2 est 

bien mis en évidence, ceci les rend plus accessibles aux irradiations lumineuses pour les 

réactions photocatalytiques; les nanoparticules d'argent de forme sphérique uniforme sont 

dispersées de manière homogène à la surface de  TiO2 et  la taille des particules est 

principalement de l'ordre de 6 nm. Pour le matériau 2% La/TiO2  il y a formation d'une liaison 

Ti-O-La à l'interface suite à l’insertion de Ti4+   dans le réseau de La2O3. Quant au matériau 3N/ 

TiO2, l’azote est principalement chimisorbé à la surface de TiO2. 

Le codopage de TiO2 par (Ag, N) est mis en évidence par cartographie EDX des 

éléments du catalyseur  1%Ag- 3N /TiO2. 

 Comme nous l’avons escompté, le monodopage et le codopage ont entraîné une 

diminution de l’énergie de gap de TiO2 mésoporeux ; la plus faible valeur de l’énergie de gap 

a été obtenue pour le matériau codopé, l’énergie de gap est passée de 3,11 à 2,62 eV 

respectivement pour TiO2 mésoporeux et TiO2 mésoporeux codopé par Ag et N ce qui est 

attribué à l'effet de synergie entre N et Ag. 

Dans la deuxième partie de ce premier volet nous avons montré  que le nitrure de carbone 

graphitique synthétisé dans ce travail est bien mésoporeux et que sa surface spécifique est 

supérieure à celle de g-C3N4 massique.  
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La formation du composite mésoporeux g-C3N4- TiO2 est bien mise en évidence et sa  

surface spécifique est  intermédiaire entre celles de g-C3N4 mésoporeux pur et TiO2 mésoporeux 

pur; L’énergie de gap du composite g-C3N4-TiO2 mésoporeux (2,85eV) est également  

intermédiaire entre celles de TiO2 mésoporeux (3,1eV) et de g-C3N4 mésoporeux ( 2,67eV);  le 

couplage de g-C3N4 et TiO2   permet de sensibiliser TiO2 dans le domaine du visible ; en outre 

ce couplage forme une hétérojonction de type II ce qui va inhiber la recombinaison des paires 

électron-trou ; son énergie de gap a diminué de façon significative après dopage à l’argent, elle 

est passée de 2,85eV à 2,57eV ce qui est attribué aux propriétés plasmoniques des 

nanoparticules d'argent. 

Le deuxième volet de ce travail a concerné les applications phocatalytiques des 

catalyseurs synthétisés dans la dégradation de 2 micropolluants pharmaceutiques modèles, le 

paracétamol et la ciprofloxacine, et dans la production d’hydrogène par dissociation de l’eau 

respectivement sous irradiation solaire naturelle et LED, et sous irradiation solaire simulée et 

LED. 

Nous avons montré que la photoactivité de TiO2 mésoporeux est améliorée après dopage 

et ceci quelle que soit la nature du dopant  dans la dégradation des 2 micropolluants 

pharmaceutiques modèles utilisés dance travail et ceci quelle que soit la nature de l’irradiation, 

et également dans la production de H2 sous irradiation solaire simulée à l’exception de celle de 

TiO2  dopé au lanthane ; L'effet négatif du lanthane pourrait s'expliquer par le fait que le 

lanthane déplace la BCM(minimum de la  bande de conduction) en dessous du potentiel de 

réduction H+/H2, ce qui signifie qu'il ne répond pas à l'exigence du water splitting. 

Dans la dégradation du paracétamol, sur les meilleurs catalyseurs 1%Ag-3N/TiO2 et 

1%Ag/TiO2, 100% de dégradation sont obtenus  après seulement 90 minutes de réaction sous 

irradiation de la lumière solaire naturelle avec un taux d’abattement du carbone organique 

total (COT) de 98% après 300 minutes de réaction sur le catalyseur 1%Ag/TiO2. Dans la 

dégradation de la ciprofloxacine, 1%Ag-3N/TiO2 avec l'énergie de bande interdite la plus 

étroite (2,62eV)  est le photocatalyseur le plus actif ce qui est attribué à un effet de synergie 

entre Ag et N; la cinétique  de dégradation du ciprolon est plus rapide sous irradiation solaire; 

en effet la concentration du ciprolon  diminue de 83 % et devient nulle après 120 min et 

seulement 60 min respectivement après irradiation LED et solaire ce qui  pourrait être attribué 

à l'intensité plus élevée de la lumière solaire. 

Contrairement au résultat escompté, le composite g-C3N4-TiO2 est moins actif que g-

C3N4 dans la dégradation des 2 micropolluants pharmaceutiques modèles ce qui est attribué au 

rapport massique entre g-C3N4 et TiO2 utilisé dans ce travail qui n’est pas optimal pour ces 
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réactions. En revanche, son dopage à l’argent exalte  sa photoactivité mais elle reste en deçà de 

celles de 1%Ag/TiO2  et 1%Ag-3N/TiO2. 

Il est important de noter que les catalyseurs les plus performants 1%Ag/TiO2 et 1%Ag-

N/TiO2 sont également stables après 3 cycles successifs dans la dégradation des 2 

micropolluants pharmaceutiques  sous irradiation solaire naturelle. 

Dans la production de H2 par dissociation de l’eau sous irradiation solaire simulée c’est 

le catalyseur  1%Ag/TiO2 qui s’est révélé le plus actif. 

Quant à la corrélation de l’activité des photocatalyseurs à leurs propriétés, il est à noter 

qu’elle n’est pas corrélée à la surface spécifique dans la dégradation des 2 micropolluants 

pharmaceutiques  et dans la production de H2.  Quant à la corrélation de l’activité à l’énergie 

de gap, elle dépend de la nature du micropolluant et celle du photocatalyseur. 

1%Ag/TiO2  est très actif dans la dégradation de micropolluants pharmaceutiques et dans 

la production de H2  par dissociation de l’eau; en outre il très stable ce qui en fait un candidat 

attrayant pour la dépollution des eaux usées et la production simultanée d’une énergie verte 

l’hydrogène  sous irradiation solaire ce qui  s’inscrit d’une part  dans une perspective de 

développement durable et d’autre part ce qui permet de réduire l’empreinte carbone et de 

préserver l'eau douce une source précieuse dont les réserves  de la planète s'épuisent; c'est un 

des grands défis de la recherche.  

Ce travail amène bon nombre de perspectives. Tout d’abord, nous envisageons d’étudier 

l’influence du rapport massique entre g-C3N4 et TiO2 dans la dégradation du paracétamol et du 

ciprolon ainsi que dans la production de H2  par dissociation de l’eau afin de déterminer le 

rapport optimal pour chacune des  réactions ; Il serait par la suite intéressant de doper le 

composite ayant le rapport optimal avec le cuivre un métal moins cher que l’argent et possédant 

des propriétés plasmoniques et d’évaluer les propriétés photocatalytiques non seulement dans 

le water splitting et  sur des  micropolluants modèles mais également sur un mélange de 

polluants organiques pour se placer  dans des conditions se rapprochant des conditions réelles. 

En outre, ces composites peuvent être appliqués également dans le traitement de la pollution 

atmosphérique tel que la réduction photocatalytique de CO2  et l’abattement photocatalytique 

des NOX. 

Comme autre perspective coupler TiO2 avec un autre semi conducteur  à bande interdite 

plus faible tel que CoO(2,5eV), il  a été rapporté que les nanoparticules de CoO permettent de 

dissocier l’eau en absence d’agent sacrificiel et de co-catalyseur[1, 2]. 
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A B S T R A C T   

The excessive use of antimicrobial agents such as antibiotics and disinfectants for domestic purposes and in-
dustries polluted the water bodies severely in the recent past. Thus released antimicrobial agents negatively 
impact the environment and human health as it induce antimicrobial resistance (AMR) to microbes in the 
environment. Conventional biodegradation routes showed feasible antibiotics pollutants degradation. None-
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recently gaining a great popularity as an advanced oxidation process and has shown to be useful for the removal 
of antimicrobial compounds, mainly antibiotics. Recent review reports on photocatalytic antibiotic degradation 
focus on summarizing materials progress and antibiotics pollutants in chronological viewpoints. However, the 
relationship between photocatalytic materials and antibiotics oxidation reaction pathways and the toxicity of by- 
products are needed to be shown with better clarity to transfer the photocatalysis technique from lab to market in 
a safe way. This review critically analyzes the insights of energetic semiconductor structure lacking to achieve 
hydroxyl and superoxide radicals mediated antibiotics degradation, recommends new materials design (Z 
scheme) and standardization in the experimental designs, and also informs the influencing parameters on 
antibiotic degradation. It further assesses the possibility of recovering value-added chemicals from the photo-
catalytic treatment process and highlights the importance of environmental toxicity analysis. Overall, this review 
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industries.   
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1. Introduction 

Antimicrobial agents such as disinfectants and antibiotics kill mi-
croorganisms (bacteria, fungi, viruses, and parasites) either on fomite 
surfaces or in living organisms. In particular, the antibiotics prescribed 
in medicinal treatments for humans and the disinfectants used in the 
farming industries and aquaculture plants. A recent analysis by Klein 
et al. [1] on the daily doses (D.D.D.) of antibiotic consumption between 
2000–2015 investigated in 76 countries was found to be increased by 65 
% (21.1–34.8 billion D.D.D.s), and the antibiotic consumption rate was 
increased by 39 % (11.3–15.7 DDDs per 1000 inhabitants per day). 
Mostly, the antibiotic consumption has increased in low- and 
middle-income countries and in the case of high-income countries, it 
was found to be modest. Though antibiotics have many benefits such as 
great effectiveness, low-cost and constant availability, its overuse in the 
recent past has caused a serious pollution in water bodies and are un-
fortunately left behind by the inherently incapable wastewater treat-
ment technologies that are already in operation. Recent studies have 
found that various water sources, including sewage effluents, sludge, 
ground and surface water, soil, and manure, were containing antibiotics 
residues [2–4]. In general, pharmaceutical antibiotics are poorly 
metabolized and absorbed by both humans and animals. The discharge 
of faecal, urinal, and contaminated water wastes from the above contact 

points, with a very high antibiotics residues are potential threats to the 
ecosystem (Fig. 1). These antibiotic pollutants in the surface and 
groundwater accelerate antimicrobial resistance (AMR) to various mi-
croorganisms such as bacteria, fungi, viruses, and parasites as they get 
exposed to these pollutants almost constantly [5,6]. Microorganisms 
that are resistant to several classes of antimicrobials agents are referred 
to as “superbugs”. In many places, antibiotics are unnecessarily used in 
people and animals, and often given without professional oversight. In 
developing countries, these antimicrobial agents are available to the 
public without the prescriptions from qualified authorities which has 
been the primary cause of their inappropriate use. Antimicrobial agents 
are taken by people for viral infections like common cold and flu. In 
aquaculture and animal feeds, antimicrobial agents are used as growth 
promoters to antibiotic-resistant bacteria (ARB) and antibiotic resis-
tance genes (ARGs) [7]. Such an extensive, unsupervised, and unethical 
use of antimicrobial agents have made the water bodies as significant 
reservoirs of antibiotics pollutants that could either increase pathogens 
to become antibiotic-resistant or contaminate our food chain [8,9]. 

World Health Organization (WHO) raised severe concern on AMR 
being developed by the microorganisms that live in antimicrobial agents 
polluted wastewater that lowers the effectiveness of antimicrobial 
agents used currently. It is a significant concern for human health 
because this AMR developed by pathogens is very likely to turn minor 

Fig. 1. Schematic illustration of pharmaceutical antibiotics consumption routes and impact on water bodies and the proposal of treating the same with solar energy- 
driven photocatalysis technique. 

Fig. 2. Concentration ranges of a few commonly used antibiotic drugs that were found in the water bodies compared with a few common organic contaminants. 
Reproduced from [17] with permission from Elsevier Publishers. 
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illness into life-threatening ones as they cannot be treated any more with 
the antibiotics that we have today and for which the are resistant 
[10–15]. European Union’s recent Joint Research Centre report (JRC 
2018) explored the scenario of antibiotic residuals found in water re-
sources (wastewater treatment plants-WWTP), surface waters, agricul-
tural runoff, and drinking waters) from 13 countries around the world. 
The survey stated that nearly 45 antibiotics were found in those water 
bodies. Among the surveyed countries, major antibiotic pollutants 
existed in the Europe (79.2 %) where the concentrations of antimicro-
bial agents had reached as high as 1 μg/L. Domestic wastewater on the 
other hand is also severely contaminated by the improper disposal of 
antibiotics and excretions that are still rich in antibiotics. 

Aydin et al. [11] found that existing wastewater treatment plants 
(WWTPs) by utilizing conventional physical and biological treatment 
had shown inadequate removal of antibiotics. The current efficiencies of 
removing antibiotics by the existing water-treatment plants are 76 and 
36 %, respectively in summer and winter seasons at Turkey. Though 
antibiotics concentration after discharging from WWTPs was reduced 
substantially, the concentration of antibiotics residues was still trace-
ably higher (ng/L–μg/L level) and at this level, they are often called as 
the "micropollutants" which are still a serious threat to the environment 
and healthcare [16–18]. Fig. 2 shows the concentration of a few 
commonly used antibiotics such as ciprofloxacin, enrofloxacin, nor-
floxacin, ofloxacin, roxithromycin, sulfadiazine, sulfamethazine, sulfa-
methoxazole, and trimethoprim in the range of 100− 40,000 ng/L in the 
water bodies. Notably, the antibiotic pollutants are in a relatively 
comparable concentrations to other organic water pollutants including 
NSAI drugs, Estrogen, herbicide and pesticide. 

The existing water treatment technologies are efficiently removing 
the organic contaminants from water based mainly on their physi-
ochemical behaviours such as (a) hydrophobicity, (b) absorbability, (c) 
volatility, (d) biodegradability, (e) charge, and (f) molecular weight and 
size [19]. Ever since the discovery of photoelectrocatalytic water split-
ting by Honda and Fujishima, the light-driven oxidation process 
received profound attention in photocatalytic applications particularly 
in organic pollutants degradation [20]. Many studies focused on the 
utilization of photocatalysis for water treatment while a handful of them 
are showing their prominent successes [21]. In this line, a light-driven 
photocatalysis is a promising advanced oxidation process (AOP) tech-
nology that is capable of degrading hazardous organic water pollutants 
present in waterbodies and converting them into toxins-free minerals 
and carbon dioxide [22–27]. Since 2010, the light-driven photocatalytic 
degradation of antibiotic contamination (Fig. 2b) geared up in an 
exponential rate owing to several advantages that it possesses. To name 
a few, economic viability, eco-friendly nature, ability to recycle the 
photocatalysts, and sludge-free post-treatment waters which is the thorn 
in the flesh with conventional WWTPs [28–32]. 

The photocatalytic antibiotic degradation efficiency relies on several 
factors including semiconductor properties (optical, electrical 

conductivity, etc.,), photo charge carrier separation [33] and recombi-
nation kinetics, the stability of the photocatalyst against photo corrosion 
[34], and poisoning effect by electrolyte [35] or pollutants being 
treated. In addition to these parameters, photocatalyst loading quantity, 
pH of the reaction medium, and concentration of the contaminants are 
also influencing the rate of antibiotics degradation. It is explicit at this 
point that this field requires the wisdom of different research areas such 
as semiconductor physics, photo/electrochemistry, pharmaceutical and 
environmental toxicology and is purely an interdisciplinary field. Most 
of the review reports published in this field [36–43] summarize either 
materials used or the drugs treated with monotonous perspectives and 
severely lack in bridging the aforementioned interdisciplinary topics 
that form the heart of this research field. However, the readers are still 
appreciated to explore the recent review reports [44–48] for the basic 
understanding of the contemporary practices on photocatalytic mate-
rials in antibiotic degradation and to get a comprehensive view of 
antibiotic pollutants. However, connecting the dots among the photo-
catalysis parameters, antibiotic degradation, importance of 
post-treatment analysis, and mechanistic pathways of drug degradation 
is equally inevitable. Hence, this review is consigned to critically analyse 
the recent research works on photocatalytic antibiotics degradation and 
to discuss the future perspectives (materials, recovery and toxicity 
analysis) with a much-needed objective of accelerating interdisciplinary 
approach in this field. 

2. Theory- photocatalysis 

The interaction of light energy (hν) with matter is a crucial step in the 
photocatalysis process. When a semiconductor (usually TiO2 due to its 
high photocatalytic characteristics), is irradiated by light, this leads to 
the absorption of photons and generates photo charge carriers (electrons 
and holes). The excited photoelectrons from the valance band to the 
conduction band generates an unpaired photo hole in the valance band, 
which can undergo interfacial electron transfer and induce useful redox 
reactions and this has been the core of all photocatalysis based pollutant 
removal techniques  

Semiconductor + hν → Semiconductor (e− CB, h+VB)                            (1)  

O2 + e− CB → O2
• − (2)  

O2
• − + H+ + e-CB → HO2

• − (3)  

HO2
• − + HO2

• − → H2O2 + O2                                                            (4)  

H2O2 + e− CB → OH•

+ OH− (5) 

The photoelectrons at the conduction band (e− CB) of a semiconductor 
can reduce oxygen to superoxide radical (O2

• -) anion (Eq. (2)), which in 
turn can produce hydroxyl radicals (Eqs. (3)–(5)). The superoxide rad-
icals are energetic to disintegrate the targeted organic substances/pol-
lutants into minerals and CO2 and possibly to other by-products based 

Fig. 3. Schematic illustration of (a) typical flow-type photocatalytic reactor for antibiotics degradation, (b) Photocatalytic antibiotic degradation pathways.  
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on the substance being treated [49]. When the photo holes reach the 
TiO2 surface, they react with the water molecules and produce hydroxyl 
radicals (OH•) which are non-selective oxidants and exhibit a high 
oxidation potential of 2.72 V depending on the experimental conditions 
[50].  

H2O + h+VB → [H2O]+ → OH•

+ H+ (6) 

A typical photocatalytic reactor practiced in lab-scale antibiotic 
degradation is illustrated in Fig. 3(a). A UV (<400 nm) or a white light 
source or natural sunlight can be employed as the desired light source to 
irradiate the semiconductor photocatalyst. A target antibiotic pollutant 
dispersed in the aqueous or non-aqueous media along with the photo-
catalyst materials are let to continuously circulate in the reactor. To 
avoid the transfer of heat energy from the light source to the reaction 
media, cold water is distributed in the reactor in a steady rate. Fig. 3(b) 
depicts the schematic of photocatalytic antibiotic treatment through 
photoelectron and holes. As discussed in Eqs. (2)–(6), OH• and O2

• − free 
radicals play a crucial role in degrading the antibiotic pollutants and 
their by-products in water. A detailed free radical analysis and quanti-
fication from photocatalytic degradation process is reported elsewhere 
[51–53]. The free radical analysis can reveal the possible degradation 
pathways (OH•, O2

• − or OH•/O2
• − ) of antibiotics being treated. A vital 

question in the antibiotic degradation process when compared to textile 
dye pollutants is does it create further harm to the environment besides 
ensuring water quality after the photocatalytic treatment. Most of the 
photocatalytic antibiotic degradation research methodology displayed 
degradation performances but none of them answered this question ever 
before. 

3. Photocatalytic antibiotic degradation: recent progress 

3.1. Material design 

The energy levels of semiconductors with respect to normal 
hydrogen electrode (NHE) are essential in determining the efficiency of 
the photocatalytic degradation process. A wide range of semiconductor 
materials including metal oxides, metal chalcogenides, metal nano-
particles, graphene, and its composites, has been demonstrated to be 
effective in environmental clean-up applications [54–58]. The conduc-
tion band and valence band positions of potential semiconductor pho-
tocatalysts where previously established in organic pollutants 
degradation as summarized in Fig. 4. As discussed above, photocatalysts 
with valence band position equal to or higher than +2.32 V vs. NHE 

were capable of producing OH• radicals under light irradiation. 
Conversely, the photocatalysts with conduction band position is equal to 
or lesser than − 0.32 V vs. NHE support the O2

• − radicals generation. 
Based on the valence band and conduction band positions, a semi-
conductor can be chosen either for photo-oxidation and photo-reduction 
process [59]. In Fig. 4, the semiconductors with valence band positions 
above +2.32 V vs. NHE are propitious the oxidations of antibiotic 
molecules by producing OH• radicals [60]. On the other hand, photo-
catalysts with the conduction band values more negative than − 0.33 V 
vs. NHE are promising candidates for reducing the antibiotic molecules 
via O2

• − radicals. Note that the VB and CB positions of semiconductor 
depends with their particle size. For instance, the WO3 nanoparticles 
have different energy levels compared to bulk WO3 [61,62]. 

Fig. 5 illustrates the recent survey on photocatalytic degradation of 
most commonly used antibiotics and highlights the high-risk candidates 
in the wastewater treatment plants. It seems that OH• radical-mediated 

Fig. 4. Energetic structure of different semiconductor photocatalysts (in V vs. NHE) that are capable of producing OH• and O2
− •. All these values were collected from 

the literature for pH 7. 

Fig. 5. Commonly practiced antibiotics and their photocatalytic degradation 
pathways through OH• and O2−

• radicals using different photocatalyst mate-
rials. The photocatalyst materials data collected from the literature [74,75,31, 
76–84,32,85]. 
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degradation is the most studied pathways compared to O2
• − mediated 

degradation. The choice of a broader bandgap energy-based semi-
conductors (>400 nm–<800 nm) possessing favourable valence band 
higher than water oxidation potential (1.23 V vs. NHE) is the main 
reason for demonstrating more research on OH• radical-mediated 
degradation [63]. But ample room is available to utilize potential 
semiconductors for producing O2

• − radicals as seen in Fig. 4. Mainly 
earth abundance (Ni, Mn and Co) [64–66] and less expensive metals (Fe, 
Bi and Zn) based alloys [67,68] can be applied in photocatalytic anti-
biotic degradation. The Ni and Fe alloys [69,70] have magnetic 

properties that can have an added advantage to recover the photo-
catalyst materials after the reaction. The recent invention of g-C3N4 
materials shows promising photocatalytic performance and the desire 
for O2

• − mediated degradation [71,72]. The advantage of combining 
these semiconductor materials as a hetero partner in association with 
OH• radical producing candidates is anticipated to increase the antibi-
otics degradation rate. Also, heterostructured semiconductors enhance 
the photo charge carriers separation [73] at the semi-
conductor/pollutant interface and promote the degradation rate that are 
discussed later. 

Fig. 5 displays the recent survey on hydroxyl and superoxide radicals 
pathways assisted antibiotics degradation. It reflects a similar tendency 
that was shown in Fig. 4, where hydroxyl radicals induced antibiotics 
degradation is mostly identified compared to O2

• − radicals induced ones. 
Though single semiconductors such as TiO2, ZnO, CeO2, and Ta2O5 
photocatalyst produce both OH• and O2

• − radicals, the expected self 
recombination process at surface require additional materials modifi-
cation or decorating co-catalysts to improve charge degradation rate 
[86–88]. Karaolia et al. [89] showed TiO2-rGO composite effectively 
removed 87 % of sulfamethoxazole in 1 h than pristine TiO2 (Fig. 6a). 
This increased degradation is due to the photogenerated charges being 
separated at TiO2/rGO interfaces, thus reducing charge recombination 
[21]. The sp2 hybridized network of the rGO facilitates electron’s 
transport from TiO2 conduction band towards oxygen groups to generate 
reactive oxygen species (ROS) which are involved in the chemical 
oxidation of organic microcontaminants. However, a similar experiment 
demonstrated by Hu et al. [90] using only TiO2 found 100 % complete 
removal of sulfamethoxazole with modified electrolyte media. They 
realized that in the absence of external electron acceptor, the rate of 
sulfamethoxazole degradation is greater in O2-sparged than air-sparged 
suspensions (Fig. 6b). Further, adding bromate as an alternative electron 
acceptor to the anoxic TiO2 suspension accelerated photocatalytic 
degradation rate [91]. It infers that the charge separation of photo-
electron and holes enhanced antibiotic degradation while adding elec-
tron or holes scavengers in the electrolyte media, in addition to 
photocatalyst material modification (promoting bulk transport). 

Natural sunlight is an inevitable light resource for the sustainable 
photocatalytic antibiotic degradation process [92] available at no cost. 
But traditional semiconductors (TiO2, CeO2, WO3, ZnO) only perform 
under UV light irradiation [93–95]. In the solar spectrum, only 5 % of 
the photons fall on the earth surface. Therefore, designing narrow 
bandgap energy materials capable of absorbing visible light photons 
(>400 nm) from sunlight without sacrificing their water oxidation 
performance are inevitable. Referring to Fig. 4, narrow bandgap energy 
materials such as CdS and C3N4 are appropriate for producing O2

• −

radicals under sunlight irradiation [96]. The valence band position of 
these materials is lesser than water oxidation or OH radical generation 
potentials and hence, they require an additional hetero partner. Devel-
oping visible light-driven heterostructured semiconductor photocatalyst 

Fig. 6. Photocatalytic degradation of sulfamethoxazole in different approaches 
(a) modified the photocatalyst and (b) modified electrolyte media (Fig. 6a 
reprint permission from Elsevier Publishers [89]) and Fig. 6b reprint permission 
from Elsevier Publishers [90]. 

Fig. 7. Schematic illustration of conventional and Z-scheme based heterojunction architecture in free radical production for antibiotic pollutants degradation. Note 
that A and B are semiconductor photocatalysts. 

K.R. Davies et al.                                                                                                                                                                                                                               



Journal of Photochemistry & Photobiology, C: Photochemistry Reviews 48 (2021) 100437

6

while managing both OH• and O2
• − radicals can promote antibiotic 

degradation further. 
Heterostructured photocatalysts can perform water reduction or 

oxidation independently, either of the energetic structure favourable to 
these reactions. Here, scavenging the photo charge carriers generated at 
two photocatalyst interfaces is essential. A suitable shuttle redox 
mediator assisted heterojunction “Z-scheme” is successfully demon-
strated in full photocatalytic water splitting process [97]. Later, it 
inspired other researchers to develop redox-free Z scheme systems and 
show excellent performance in different photocatalysis applications 
[98–101]. Fig. 5 shows the schematic of the energetic bandgap structure 
of photocatalyst demonstrated in antibiotic degradation. Solid-state 
direct Z Scheme mechanism [101–103] offer the generation of both 
OH• and O2

• − free radicals at different semiconductor surface, simulta-
neously. The Z-scheme-based photocatalyst showed relatively fast 
antibiotic degradation compared to conventional heterostructure semi-
conductors or single semiconductors [68,104–106,64]. Huang et al. re-
ported direct Z Scheme based photocatalytic degradation of tetracycline 
(TCY) using SnO2/Bi2Sn2O7 hetero semiconductors. The SnO2/Bi2Sn2O7 
showed 88.4 % of TCY degradation though OH• and O2

• − radicals, which 
was 1.4 fold higher than that of pure Bi2Sn2O7 (62.9 %) and 12.5 times 
higher than pure SnO2 (7.1 %) [68]. Metal nanoparticles act as Schottky 
junction between two semiconductors and scavenge both electrons and 
holes from hetero partners (Fig. 7). Recent reports on Ag metal nano-
particles facilitated Z scheme based photocatalyst using metal nano-
particles as an interfacial layer [107–110] 

3.2. Influence of processing parameters on antibiotic degradation 

To improve photocatalysis’ performance for antibiotic degradation, 
the factors needed to be considered are: (a) initial antibiotic concen-
tration, (b) photocatalyst utilized and its loading, (c) light intensity, (d) 
electron acceptor identity and concentration, (e) pH, and (f) presence of 
an organic substance in the solution. 

3.2.1. Initial concentration of antimicrobial compound 
Many researchers [90,111–114] have demonstrated that increasing 

the initial concentration of antimicrobial pollutants causes the degra-
dation efficiency to decrease due to the increased concentration occu-
pying a higher number of active sites thus lowering the number of 
hydroxyl radicals produced. Lanhua et al. [90] showed that the reaction 
rates of SMX degradation decreased with increasing initial concentra-
tion from 5 to 500 μM. While Hapeshi et al. [111] found that ofloxacin 
antibiotic degradation was 92 %, 100 % and 88 % for concentrations of 5 
mg/L, 10 mg/L and 20 mg/L, respectively. The same group examined 
atenolol degradation by TiO2 photocatalysis was 85 %, 84 % and 54 % 
for concentrations of 5 mg/L, 10 mg/L and 20 mg/L, respectively. It 
infers that increasing ofloxacin concentration above 10 mg/L reduces 
the degradation rate. Increasing the antibiotic pollutant concentration 
above a certain quantity affects the solubility (mg/L), influencing the 
chemical kinetics [115].  

Log[qe − qt] = Logqe − (K1/2.303).t                                                  (7)  

t/qt = (1/k2.qe
2) + (t/qe)                                                                     (8) 

Where, qe and qt is the equilibrium concentration of the adsorbent phase 
[mg/g], and the antibiotic concentration at the time “t” [mg/g], 
respectively, and k1 and k2 are the rate constants of the pseudo-first- 
order and pseudo-second-order kinetic equations, respectively [116]. 

In real-time wastewater such as influents, effluents, surface water, 
the antibiotics molecules is found at a wide range of concentrations from 
a few ng L− 1 to μg L− 1 [117]. Conventional waste water treatment 
techniques such as filtration, coagulation-flocculation, sedimentation, 
and biological (activated sludge process (ASP) and trickling filters) 
treatment are having challenges to remove the lower concentration in 
the ng/L range. But owing to the effective diffusion of antibiotic 

molecule transport at lower concentration favours their adsorption on 
photocatalyst. Therefore, photocatalysis technique can degrade even 
lower concentration antibiotic pollutants. Recently Biancullo et al. 
[118] explored that variability of antibiotic concentrations for different 
real urban waste water matrices from the same water treatment plants 
does not affect the photocatalytic degradation performance. However, 
the lower antibiotic concentration under the detectable limit remains a 
challenge to treat in the case of large-scale water treatment plants. To 
enhance the adsorption of these low concentrations onto photocatalyst 
surface has to be considered in future studies. Highly porous based 
photocatalyst surface modification with a metal-organic framework may 
solve this issue. 

3.2.2. Photocatalyst loading 
Researchers have demonstrated that increasing the photocatalyst 

loading can enhance the reaction rates due to the increasing number of 
active sites available. Thus, more hydroxyl radicals are produced. 
Landau et al. [90] increased the TiO2 catalyst loading from 0.01 to 1 g/L, 
which enhance the reaction rates. A similar tendency was also seen with 
other photocatalysts. Peres et al. [114] found adding the photocatalyst 
loading of TiO2 from 4 to128 mg/L helped to improve degradation ef-
ficiency from 56.2 % to 89.3 % within one hour of 500ug/L ofloxacin. 
Hapeshi et al. [111] found that the catalyst loading increased the initial 
reaction rate of ofloxacin degradation until a certain point. Excess 
photocatalyst particles can cause several other issues such as (a) 
increasing the solution opacity which affects the penetration of the 
photon flux, (b) possibility of particle agglomeration that reduces the 
active surface area, and (c) light scattering induced loss in photon 
reception [119–122], thus affect the antibiotic degradation rate. The 
optimum photocatalyst loading for maximum pollutant removal de-
pends on the target pollutant. It varies for each pollutant, for example, 
with ofloxacin and atenolol, the photocatalyst to substrate concentration 
ratio was 50 and 15, respectively [111]. 

3.2.3. pH of the medium 
An essential factor that varies for each target pollutant is the ex-

periment’s pH as it affects the photocatalytic reaction. The pH influences 
the photocatalysis reaction rate by an increase or decrease of pollutant 
adsorption onto the photocatalyst, thus determining the rate and the 
degree of photocatalytic degradation of pollutants. It is based on the 
ionization states of the photocatalyst surface and pollutants that in-
fluences the rate of radical and reactive species formation directly. Silva 
et al. [123] reported that TiO2 has a point of zero charge (PZC) of 6. 
When pH is below 6, the photocatalyst surface behaves positively 
charged, while above 6 means it becomes negatively charged. Therefore, 
positively charged pollutants in pH above 6 have increased degradation 
due to the higher electrostatic attraction with the negatively charged 
TiO2. Similarly, change in pH varies the pollutants adsorption property 
onto photocatalyst. Norfloxacin turned into cation when pH < 6.2 and 
behave as anion when pH > 8.7. At a neutral state, norfloxacin in a 
neutral molecular state [124]. Hapeshi et al. found that decreasing the 
pH levels increased ofloxacin degradation efficiency [111]. It demon-
strates that ofloxacin degradation is primarily caused by valance band 
holes rather than radicals, as the significant oxidation species are the 
positive holes in low pH levels [123]. In contrast, hydroxyl radicals are 
the primary species in neutral to high pH levels. However, this is not true 
for all cases as Peres et al. [114] found that when pH was 3 and 10, 
ofloxacin’s degradation was weaker than the one when pH was equal to 
6 due to the charge repulsion occurring at these levels from both the 
surfaces being the same charges. Gad-Allah et al. [112] witnessed that 
the natural pH (5.8) of the ciprofloxacin solution exhibits the best 
degradation. Further altering the pH to acidic or alkaline solutions cause 
the charging of TiO2 and ciprofloxacin surfaces and lower the degra-
dation performance. 

Photocatalytic degradation of carbamazepine (CBZ) at antimony 
trioxide (Sb2O3)/lead oxide (PbO) hetero-photocatalyst showed pH 
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dependence, where the pollutants were effectively degraded at pH 2.0 
and found to be exhibit lowered efficiencies while increasing the pH 
value above 2.0 [125]. In this context, acid-base dissociation constants 
(pKa values) are helpful to understand the chemical, environmental and 
toxicological properties of molecules [126]. Mainly, to shed more light 
on predicting the interrelationship between pH and surface functional 
property of pollutants. For instance, ofloxacin has a pKa1 of 6.05 and 
pKa2 of 8.11 means that it is positively and negatively charged in alka-
line and acidic solutions, respectively [144]. It is indicating that the pH 
variation alone does not favour pollutants adsorption onto the photo-
catalyst surface. Atenolol showed the best degradation at neutral pH, but 
with the acidic (pH 3) and alkaline (pH 10) solutions of atenolol, the 
degradation efficiency decreased to 42 and 69 %, respectively. It is due 
to the pKa value equalling 9.6, where pH between 6 and 9.6 causes an 
increased electrostatic attraction between the negatively charged TiO2 
surface and the positively charged atenolol. Increasing the pH above 9.6 
causes the atenolol to become negatively charged, causing a repulsion 
with the negatively charged TiO2 [123]. Note that pKa value varies with 
the antimicrobial pollutant. Oxacillin [OXA] has a pKa value of 2.8, 
means that it is negatively charged in neutral and basic pH levels, 
causing a repulsion effect with TiO2 photocatalyst (negatively charged). 
It shows that changing the pH from its natural level alone does not 
improve the degradation and is determined with pKa value [113]. 
Therefore, optimizing the reactions’ pH value and knowing the pKa 
values of antibiotic pollutants helps to achieve effective adsorption of 
antibiotics on to photocatalyst and facilitating complete degradation 
with a higher rate. The influence of photocatalyst’s surface functional 
behaviour on adsorption property is discussed below. 

3.2.4. Surface functional property 
Modification of photocatalyst surface improves in tackling persistent 

behavioural complex chemical structured antibiotics. Mainly surface 
functional property tuned photocatalyst can degrade complex antibi-
otics. The TiO2 photocatalyst is not effective for erythromycin degra-
dation with which the degradation efficiencies were as low as 10 % [89], 
and 31.6 % [127]. But it showed complete degradation of sulfameth-
oxazole antibiotics. Another example is that clarithromycin is a highly 
hydrophobic compound with a recalcitrant character that has only had 
19 % of the parent compound removed on the TiO2 surface as it pos-
sesses hydrophilic behaviour. A modified TiO2 with rGO [89] results in 
high degradation of clarithromycin (65 %) and erythromycin (74 %) but 
decreased the removal of sulfamethoxazole (37 %) [89]. It shows that 

choosing the right photocatalyst material with appropriate surface 
functional property helps to remove antibiotics that are recalcitrant 
compounds and cannot be removed by conventional biological pro-
cesses. Coupling high surface area or pore structured platform is an ideal 
approach to improve the antibiotics loading onto photocatalyst. In this 
line, a high surface area and tuneable pore structure [128] 
metal-organic framework (MOF) encourages to revisit the photocatalyst 
structures for enhanced antibiotic pollutants adsorption [129]. The 
desired metal precursor mixed with organic frameworks (metal–MOF) 
through a facile in situ carbonization method yields highly ordered pore 
structure that showed high adsorption of antibiotics and effective pho-
tocharge carriers separation results in enhanced photocatalytic antibi-
otics degradation [129,119,130]. A review by Wang et al. [131] on MOF 
based photocatalysis topic provide recent progress in this area. 

3.2.5. Mineralization process 
By-products formation is an inherent part of antibiotic degradation 

and has to be taken into account. For example, triclosan is a famous 
antimicrobial agent widely found in waste and drinking water resources, 
potentially photochemically converted to toxic 2,8-dichlorodibenzo-p- 
dioxin (2,8-Cl2DD) in the environment under natural sunlight. There-
fore, it is necessary to develop environmentally friendly methods to 
degrade triclosan without producing any harmful by-products. It is 
recognized that mineralization [132] is a long process due to in-
termediates’ production, which takes longer than parent antibiotic 
molecules degradation. 

In contrast, some intermediates produced, such as carboxylic acids 
are resistant to the advanced oxidation process, thus preventing com-
plete mineralization. It shows that photocatalysis can utilize a wide 
range of antibiotic removal, but some by-products can still be present 
and therefore require a post-treatment. Adamek et al. [123] found that 
the derivatives that are still present can be biodegradable which means a 
biological wastewater treatment plant could help treat this photo-
catalytically treated water without promoting antibiotic resistance of 
the wastewater plant. Yu et al. [133] examined TiO2 with UV (<365 nm) 
light irradiation on triclosan antibiotic degradation and evaluated the 
possibility of toxic by-product formation through total organic carbon 
(TOC) analysis (Fig. 8(a)). They found approximately 80 % of triclosan 
antibiotic removed within 2 h and took at least 6 h for complete removal 
(Fig. 8(b)). Fig. 8(c), the TOC results indicated that triclosan was 
mineralized to carbon dioxide [133]. 

It showed that the TOC rate increased gradually with triclosan 

Fig. 8. (a) Photocatalytic oxidation of triclosan (λmax = 365 nm); (b) TOC removal of triclosan during photocatalytic degradation; (c) Formation of quinone of 
triclosan and hydroquinone of triclosan during photocatalytic degradation of triclosan. Fig. 8(a–c) reused with permission from Elsevier publishers [133]. 
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antibiotic degradation. After 6 h, around 79 % of TOC was removed 
which implies that TOC removal was much slower than the initial 
degradation of the parent compound. Fig. 8(c) shows the intermediates 
formation, such as quinone and hydroquinone during triclosan photo-
catalytic degradation. It suggested that photocatalysis process was suc-
cessful for removing triclosan antibiotics however complete 
mineralization not achieved in a short period. This is because the in-
termediate degradation is dependent on their adsorption onto TiO2 
particles, which is why the degradation of triclosan is faster than TOC 
removal. It is worth mentioning that intermediates’ low adsorption 
ability would increase the time for complete mineralization [134]. 
Therefore, ensuring complete mineralization during antibiotic degra-
dation is mandatory for avoiding unintended toxic by-product disposal 
into water bodies. 

3.2.6. Light intensity 
Light intensity directly dictates the number of photons emitted and 

control the number of hydroxyl radicals or electronic vacancies from 
increased electron excitation [112]. It results in higher degradation of 
target pollutant. Varying light intensity from 30 to 150 W increased the 
degradation of oxacillin from approximately 20 %–60 % [113]. More-
over, incident light energy (hν) should be higher than the photo-
catalyst’s bandgap to facilitate charge transfer process between the 
photocatalyst and water molecules. Therefore, the choice of light source 
and intensity need more attention. 

3.2.7. Addition of electron scavengers 
Both photoelectron and holes present on the TiO2 photocatalyst 

surface lead charge recombination and lower the degradation efficiency. 
Addition of electron scavengers to the reaction media will hunt down the 
electrons in the conduction band, increasing the lifetime of holes in the 
valance band which in turn produce more hydroxyl radicals through the 
reaction given in Eq. (6). Hydrogen peroxide is a well-known oxidant 
utilized in dye colour removal as well as in disinfection. According to 
Eqs. (5) and (6), hydrogen peroxide reacts with photoelectrons and 
produce OH• radicals. Therefore, hydrogen peroxide can act as efficient 
electron scavenger in the photocatalytic process and promote antibiotics 
degradation by generating OH• radicals. The degradation of tetracycline 
improved from 44.2 % to 95 % and the total organic carbon removal 
increased from 38.4 % to 52.6 % within one hour of irradiation with the 
addition of 0.005 % of H2O2, [112]. The addition of 0.07 mM of H2O2 
promoted the TOC reduction of ofloxacin and atenolol, respectively, a 
10 % and 3 % improvement compared to without H2O2 [111]. The 
removal of ofloxacin with a degradation efficiency of 97.8 % was ach-
ieved by adding 1.68 mmol of H2O2 to the TiO2 photocatalysis system, 

thus showing the importance of electron scavengers improving degra-
dation by preventing charge recombination [114]. Though the addition 
of hydrogen peroxide helps to increase degradation efficiency, it does 
only work up to a particular concentration. Beyond this concentration, 
hydrogen peroxide becomes a hole and hydroxyl radical scavenger 
instead, which lowers the number of pollutants reacting with the holes 
and hydroxyl radicals, thus reducing degradation efficiency [111]. 

3.2.8. Presence of other matter 
Most of the studies discussed in this review were done with only 

pollutants in the reaction media that are generally obtained by spiking 
ultrapure water and no other matters present together. In fact, it has 
been the main factor that helps us to achieve high removal rates due to 
no/minimal competition for the photocatalyst’s active sites or the rad-
icals produced by the reaction of photo holes with water molecules. 
Hapeshi et al. [111] evaluated ofloxacin and atenolol in ultrapure water, 
groundwater, and wastewater treatment plant effluent (WWTPef). The 
results showed that the amount of mineralization decreased by 51 and 
23 % for ofloxacin and atenolol, respectively in groundwater, 63 and 42 
% for ofloxacin and atenolol in WWTPef when compared to ultrapure 
[111]. Due to the increased presence of organic carbon content in the 
groundwater and WWTPef that compete with the target pollutants for 
the photogenerated holes and hydroxyl radicals caused such a great 
lowering in degradation efficiencies [111]. Giraldo-Aguirre et al. [113] 
demonstrated that iron (Fe2+) above the pollutant concentration in the 
mineral water spiked with oxacillin caused the degradation percentage 
to decrease by 6 % due to the lower adsorption that resulted from the 
increasing competition for active sites. Bicarbonate ion is a non-target 
compound present in most wastewater and is expected to decrease the 
photocatalysis performance by scavenging hydroxyl radicals via the 
reactions given below [135].  

CO3
2− + OH• → CO3

• − + OH− (9)  

HCO3
− + OH− → CO3

• − + H2O                                                       (10) 

The carbonate radical (CO3
• − ) anion considered to be a weak 

oxidizing agent that hardly reacts with other molecules but reduce 
photocatalysis degradation. In contrast, bicarbonate ions sometimes 
were shown to promote degradation when the concentrations of HCO3

−

and CO3
2− were higher than pollutants concentration (sulfamethoxazole) 

they were found to react with pollutants in the bulk aqueous phase [90]. 
Natural organic matter is present in most wastewater and natural water, 
affecting the photocatalysis degradation process due to interference that 
it could cause to the adsorption of target pollutants by reacting with the 
hydroxyl radicals and producing intermediates that react with target 
pollutants. These natural organic matters can be managed by varying pH 

Fig. 9. Processing parameters of photocatalytic antibiotic pollutants degradation.  
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of the reaction medium. It shows that adjusting the pH will influence the 
effects of the non-target pollutants in the degradation process. It ex-
plains why most laboratory experiments result in high removal rates. 
The presence of only the target pollutant in the solution having no 
competitors for hydroxyl radical reactions is obviously the reason for the 
witnessed better efficiency in lab-scale studies. Based on the above 
discussion, the influencing parameters on antibiotic pollutants degra-
dation summarized in Fig. 9. 

4. Photocatalytic degradation of the pharmaceutical pollutants: 
pros and cons 

The fundamental mechanism of photocatalytic degradation is sim-
ple, but the by-products formed after degradation of the pharmaceutical 
drug have both positive and negative environmental impacts. For 
instance, the acetaminophen or paracetamol is one of the most used 
common medicines ranked 9th in the top 200 most prescribed drugs in 
the United States [136]. Due to its prominent use as an analgesic and 
antipyretic drug, many researchers worked on its degradation but only a 
few on recovering value-added product of its degradation. Chang et al. 
[137] degraded paracetamol using TiO2/ZSM-5 photocatalyst with 254 
nm UV lamp on which the best TiO2 loading was 40 wt%. The acet-
aminophen’s degradation results in two primary intermediates, hydro-
quinone and 1-4-benzoquinone. The hydroquinone has a commercial 
value in depigmentation of the skin spots, and 1-4-benzoquinone can be 
utilized as a proton acceptor as well as an oxidizing agent. It indicates 
that the by-products formed after photocatalytic degradation can also be 
used for accessing other value-added chemicals that find use in other 
industries. Ronghua et al. [138] and Abdel-Wahab et al. [139] showed 
that Bi4O5I2 and Fe2O3 with TiO2 based nanocomposites were able to 
degrade acetaminophen under visible light. In this case, they obtained 1, 
2,4-benzentriol, which is used for hair dyeing and has a cosmetic value. 
However, not all by-products of acetaminophen degradation have a 
beneficial use. For example, Moctezuma et al. [140] found p-nitrophenol 
in the reaction mixture using Titania under UV light. This p-nitrophenol 
is considered as an air pollutant which imparts negative environment 
impacts. Hence, the post-treatment by-product analysis after photo-
catalytic antibiotic degradation experiment is essential to ensure the 
environmental safety. 

5. Challenges and opportunities 

A continuous increment of research works on photocatalytic 

antibiotic degradation is appreciable (Fig. 2b). However, repeating the 
trends of practices followed for photocatalytic dye pollutants degrada-
tion will not help to bring this technique from lab to industry. As pointed 
out in the above discussion, acquiring fundamental knowledge on 
photocatalysis from the previous reports and interdisciplinary research 
works is mandatory to move forward to the future roadmap on photo-
catalytic antibiotic degradation research as illustrated in Fig. 10. 

5.1. Materials design 

Photocatalysis has shown many advantages when compared to other 
AOP’s due to the low energy demand, renewable nature, low chemical 
requirements, simple and effective removal of microbial pollutants. 
There are a few drawbacks which have been witnessed by various re-
searchers, one being the water which requires treatment must be 
transparent or partly transparent for the light to be absorbed by pho-
tocatalyst. An increase in the opacity of reaction media occurs due to 
several factors such as the increased concentration of pollutants, pho-
tocatalyst loading, and presence of other contaminants (natural organic 
matters). Photocatalysis usually utilizes TiO2 photocatalyst due to its 
low cost, excellent stability, and attractive photocatalytic characteris-
tics. However, they can only absorb photons in the UV Light region due 
to the comparatively larger bandgap energy, which translates to only 5 
% of solar light that limits its usage. On the other hand, narrow bandgap 
energy-based (1.5–2.8 eV) photocatalytic materials can help to over-
come this issue which allow a relatively higher number of photons get 
absorbed. Typically, they could help us to utilize 45 % of photons at a 
visible wavelength at natural sunlight irradiation. Thus, a broader range 
of wavelengths at solar spectrum can utilize compared to UV. Another 
issue is that charge recombination that occurs due to the presence of 
photo-generated charges (electrons and holes) on the same surface. 
Designing heterostructured semiconductors capable of absorbing both 
UV and visible photons as shown in Fig. 4 is appreciable for high charge 
separation and producing both OH• and O2

• − radicals and can have sig-
nificant improvement in degradation efficiencies. 

Photocatalysis can degrade many antimicrobial compounds. How-
ever, there are still some undesired compounds (contaminants) that are 
usually degraded only in a small amount. This inadequate mineraliza-
tion infers that the intermediates produced are resistant to the photo-
catalysis process. In this case, the addition of electron scavengers 
(hydrogen peroxide) does increase the degradation and mineralization 
of the photocatalysis process. However, it increasing chemical storage 
cost at the water treatment site. If hydrogen peroxide can produce at in- 

Fig. 10. Schematic illustration of polluted waterbody with antibiotic waste and other organic/inorganic contaminants (without treatment) in comparison with the 
antibiotic pollutants’ treatments by biodegradation and photocatalysis techniques. 
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situ mode within the reactor will complement photocatalytic antibiotic 
pollutants degradation and convenient compared to adding hydrogen 
peroxide externally [141–143]. Recovering photocatalyst after the re-
action is another crucial step for sustainable operation and to preserve 
cost efficiency. Mostly, the powder-type photocatalysis process requires 
a post-treatment filtration step to separate the photocatalyst particles 
from the treated water which is further making the process more 
expensive. Immobilization of photocatalyst onto a solid substrate is an 
alternate solution for effective recovery of photocatalyst. However, such 
supported photocatalyst were always shown to have reduced degrada-
tion efficiencies as they ought to sacrifice a significant proportion of the 
photocatalyst’s surface area. This lowering of active surface area lowers 
the pollutant’s adsorption. Therefore, the use of powder type or sup-
ported photocatalysis is a trade-off between efficiency and recover-
ability. Also, the light scattering effect between the particles enhances 
the optical pathlength [144,145] which is beneficial to promote pol-
lutants degradation rate. In contrast, the aggregation of the particles 
may reduce the optical pathlength, as well as reduce the pollutants 
adsorption. A continuous stirring of the reaction media helps avoiding 
these issues in powder-type photocatalysis route. For maintaining con-
stant interaction between pollutants and photocatalyst, a flow type 
reactor is recommended which mimics the kinetic condition of water 
flow in currently industrialized wastewater treatment plants. A recent 
review article by Loeb et al. [144] pointed out the importance of flow 
cell type reactors, designing light sources, need of revisiting the ways in 
which a high quantum yield of photocatalytic pollutants degradation 
can be achieved. 

5.2. Value-added products from photodegradation of antibiotics towards 
a circular economy 

Many research reports on photocatalytic antibiotic degradation 
focusing only on efficiency and analysing degradation pathways but a 
few researchers are also working on resource recovery (by-product) 
analysis. Unlike photocatalytic textile dye pollutants degradation, an-
tibiotics degradation in water which could yield potential derivatives is 
a marketable feedstock for pharmaceutical and chemical industries. 
Antibiotics defragmentation by photo/chemical oxidation and electro-
chemical techniques can be couple with photocatalysis field. Yuan et al. 
[146] reported that oxytetracycline, doxycycline, and ciprofloxacin are 
completely detoxified in the UV/H2O2 process after exposure to light 
irradiation (11.45 J cm− 2), simultaneously. But their total organic car-
bon abatements are only about 10 % which infers that it produces a high 
number of other intermediates probably one or all of possible non-toxic 
1,4-benzene dicarboxylic acid, 4-oxopentanoic acid, propanedioic acid, 
hydroxymalonic acid, glycerin and some aliphatic acids. Among them, 
1, 4-benzenedicarboxylic acid is mainly used as a raw material in the 
polyester industry (especially PET a component of some garments and 
plastic bottles). Propanedioic acid is also used as a precursor to different 
polymers. It can be a component in alkyd resins which is used in several 
coating applications for protection against the damage caused by UV 
light and oxidation and corrosion. 4-oxopentanoic acid known as "Lev-
ulinic acid" is used as an additive in cigarettes to increase the release of 
nicotine in smoke and improve the binding of nicotine to neuronal re-
ceptors. Hydroxymalonic acid (Tartaric acid) is used in food as a food 
additive (number E334), mainly as an antioxidant, pH regulator, and 
sequestering agent. Glycerin is used as a moisturizer to treat or prevent 
dry, rough, scaly, itchy skin and minor skin irritation (for example, 
diaper rash, and skin burns caused by radiation therapy). It is also used 
in the cosmetic industry and is also an excellent natural cleansing agent. 
Amoxicillin is a bactericidal β-lactam antibiotic of the aminopenicillin 
family utilizing for the treatment of bacterial infections with susceptible 
germs. Hatice et al. [147] determined the degradation pathway of 
amoxicillin and the by-products. The reaction was carried out using 
Co-doped Titania under a Xe lamp with UV-C cut off filter. The total 
organic carbon results showed that 90.8 % and 92.1 % of amoxicillin 

was mineralized under UV-C light filter and visible light irradiation. The 
possible degradation product in this work was sodium formate which is 
used in fabric dyeing and printing processes. It is also used as a buffering 
agent for strong mineral acids to increase their pH, as a food additive 
(E237), which is not authorized in Europe, and as a de-icing agent. They 
also found benzene in the reaction mixture that was frequently used in 
the nineteenth and early twentieth centuries, as a solvent, in glues, 
varnishes, paints, inks, for dry cleaning, and metal degreasing. The 
discovery of its toxicity led to its gradual replacement, often by toluene, 
starting in the 1950s. Phenol is also found to be one of the amoxicillin 
degradation products. Two-thirds of phenol produced is used to produce 
plastics (polycarbonates, epoxy resins). In medicine, it is used primarily 
as a powerful antiseptic. Other products were also identified, such as 
thizolidin-2-ol, 5,5-dimethylthiazolidin-2-one and 6-amino-4-thia-1-a-
zabicyclo[3.2.0]heptan-7-ol that do not have any profitable use. 
Table 1 summarises the possible use of oxidation products that may 
result from the photodegradation of antibiotic pollutants. It shows 
excellent opportunities for recycling these by-products as feedstock to 
pharmaceutical, and chemical industries. It ensures supply chain in 
these industries and promotes waste reduction. But, new resource re-
covery models [148,149], life cycle analysis [150,151] and analytical 
tools for measuring contaminants in the recycled materials [152] to 
meet out safety regulations are required in this field. Therefore, inter-
disciplinary researchers ought to work with pharmaceutical and 
resource recovery management sectors in addition to just the 

Table 1 
Possible use of oxidation products from the photodegradation of model phar-
maceutical micropollutants.  

Drugs Oxidation products Marketable or Value- 
added chemicals 

References 

Acetaminophen 

Hydroquinone In depigmentation of 
the skin spots 

[137–140] 

1-4 Benzoquinone Proton acceptor and 
oxidizing agent 

[137,140] 

1,2,4 benzentriol 
Hair dyeing 
chemicals [138,139] 

Diclofenac 

2,6-dichloroaniline 
Raw material for 
pesticides [158,159] 

Fumaric acid Food additive [159] 

2-aminophenol 

Reuse in the 
pharmaceutical 
industry for 
reproducing drugs 

[159] 

Pyrocatechol 

Preparation of anti- 
oxidant for rubber 
and lubricating oils 
as well as 
photographic 
developer 

[159] 

Pyrogallol 
Absorption of oxygen 
because of its easy 
oxidation 

[159] 

Oxytetracycline, 
Doxycycline and 
Ciprofloxacin 

1, 4-benzenedicar-
boxylic acid 

Raw material in the 
polyester industry 

[146] 

Propanedioic acid Precursor to different 
polymers 

[146] 

4-oxopentanoic 
Additive used in 
cigarettes [146] 

Hydroxymalonic acid 
As a food additive, an 
antioxidant and pH 
regulator 

[146] 

Glycerin Moisturizer and 
cleansing agent 

[146] 

Amoxicillin 

Sodium formate Fabric dyeing and 
printing processes 

[147] 

Benzene 
Solvent, in glues, 
varnishes, paints [147] 

Phenol 
Plastic production 
and powerful 
antiseptic 

[147]  
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photocatalytic antibiotics degradation to accelerate the transition 
readiness level from the lab to the pre-market stage. 

Though the advanced oxidation process-based photocatalysis route 
offers the possibility of by-product generation, developing separation 
techniques necessitate collecting these products from the treatment 
plants. Therefore resource-recovery technologies need to be considered 
with photocatalytic reactors for large scale water treatment plants. 
Recent studies on membrane-based technology adopted in advanced 
oxidation process [153] are helpful to extract the products such as 
detergent from the water treatment process. Also, membrane-based fil-
ters effectively recover soluble organic matters from the real-time 
municipal wastewater treatment plants [154]. Significantly the 
membranes-based filters can recover molecular level by-products such 
as proteins, polysaccharides. Therefore, it is anticipated to recover the 
molecules scale by-products from antibiotic molecules disintegration. 
The carbon activated filters effectively recover the liquid phase mole-
cules from the water treatment plants [155,156]. A recent critical review 
on water reclamation and reuse technologies suggested the market 
supply potentials, technologies and bottlenecks [157]. The new and 
advanced recovery routes are appreciable for escalating the 
photocatalysis-based antibiotic degradation to the pre-industry level. 

5.3. Stability and standardization 

The durability of photocatalyst in a wider pH range and a light 
irradiation for an extended period are essential prerequisite for sus-
tainable operation. Photo and chemical corrosion are possible harmful 
effects on photocatalytic materials which potentially affect their sus-
tainable function. Assembling nanoscale thick passivation layers 
(amorphous metal oxide) [160–162] on the photocatalyst’s surface 
significantly protects them from corrosion issue with a small lowering of 
performance. Most of the research reports showed reproducibility of 
photocatalysts for 4–10 cycles. But an actual study needed is to answer 
the question how these photocatalytic materials sustain in a long 
duration in days or months instead few operating cycles. 

Therefore, more significance must be given to evaluating photo-
catalytic materials in chemical and photo corrosion studies by exposing 
them for a substantial period of time. Recent review articles show the 
summary of photocatalytic performance for different antibiotic 

pollutants and semiconductor materials. The inconsistency of experi-
mental conditions, such as various light sources used without 
mentioning light irradiation condition, variation in initial antibiotics 
quantity (g/L), diverse morphologies of the materials used are inade-
quate in standardizing photocatalytic performance in antibiotics 
degradation. For instance, Table 2 shows the summary of cyproplaxin 
antibiotics pollutants degradation using different semiconductor pho-
tocatalytic materials. It is difficult to conclude the degradation period, 
and degradation rate as irradiation condition, surface area, and 
morphology have profound influence on the overall photocatalytic 
degradation performance. Therefore, we couldn’t directly compare 
these materials unless otherwise all those experiments were carried out 
under identical conditions. This discrepancy arises mainly due to the 
lacking of standard experimental protocols in this field. Policy regula-
tions on processing parameters have to be outlined by adhering to the 
ISO protocols that are being practiced in the photocatalytic air pollut-
ants degradation. On the other hand, the hetero structured semi-
conductors are accelerating the antibiotics degradation rate due to (a) 
effective charge separation which reduce recombination rate, (b) 
enabling either or both OH/O2

• − radicals generation, (c) extending the 
light harvesting wavelength region at different wavelength regions 
which promotes the photocatalysis rate. For instance, in Table 2, 
ZnMn2O4‑ ZnO hetero structured nanocomposite showed higher rate of 
antibiotic degradation compared to single ZnO semiconductor. How-
ever, the energetic structure matching between the hetero structured 
semiconductors should take care as discussed in Fig. 7. 

5.4. Nanotoxicity effect 

The photocatalyst stability during water treatment performance is 
crucial as the semiconductor might possess severe chemical corrosion or 
photo corrosion property. It leads to metal ions or materials leaching 
from photocatalyst surface to water can induce potential environmental 
impact known as nanotoxicity affecting the aquatic environment and 
human health [178]. Because the nanoparticle size (1–100 nm) is less 
than biological cells, which have a high possibility of subcellular inter-
action. The recent review article by Friehas et al. [156] and other reports 
[179–182] narrates the toxicity and phototoxicity of nanoscale photo-
catalysts. Detailed in-vitro and in vivo studies have demonstrated on 

Table 2 
Summary of photocatalytic degradation of ciprofloxacin antibiotics using different semiconductor photocatalyst materials.  

Photocatalyst 
materials 

Morphology of the 
photocatalyst 

Light source Pollutant 
concentration 

Degradation 
duration 

Degradation 
rate 

Pathways to degrade the 
pollutants (OH•/O2•− ) 

Reference 

ZnO Particulate Xenon lamp (365 
nm) 

5 mg/L 60 min 48 % OH• [163] 

CeO2 – Xenon lamp (300 W) 10 mg/L 30 min Superior to 90 
% 

h+ [164] 

ZnO Nanotubes Xenon lamp (300 W) 2.10− 5 mol/L 120 min 12 % – [165] 
g-C3N4 Irregular shapes 35W Xenon Lamp 10 mg/L 240 min 60 % OH• [166] 
ZnWO4 Hexagonal plate-like 

morphology 
UV-light 40μM 100 min 97 % OH• [167] 

WO3 Sheets Xenon lamp (300 W) 10 mg/L 120 min 93.5 % O2
•

− [168] 
ZnSnO3 Cubic Xenon lamp (300 W) 10 mg/L 100 min 85.9 % OH• [169] 
α‑Fe2O3 Particulate 11W, 395nm 3.3 mg/L 60 min 59 % – [170] 
Zinc ferrite/graphitic 

carbon nitride 
layered and sheet-like 
structure 

Visible light 20 mg/L 120min 90 % •O2
− [171] 

Ag-AgVO3-g-C3N4 Lamellar structures and 
nanoribbon features 

500W Halogen lamp 10 mg/L 120min 82.6 % OH•/O2
• [172] 

CeO2-g-C3N4 Nanoflakes (for g-C3N4) 300 W Xe lamp with 
400 nm cut-off filter 

10 mg/L 120min 73 % h+/O2
• [173] 

Bi2WO6/C3N4/CNT Microflowers 500 W Xe lamp with 
400 nm cut-off filter 

– 90min 93.4 % OH•/•O2
− [174] 

ZnMn2O4‑ ZnO 
nanocomposite 

Nanospheres 300 W Xe lamp with 
420 nm cut-off filter 

10 mg/L 60min 100 % X [175] 

g-C3N4/Ag3PO4 

composite 
Layer structure (for g- 
C3N4) 

300 W Xe lamp with 
420 nm cut-off filter 

– 15min 67 % X [176] 

Ag3PO4/Ag/MoO3-x Nanosheets (for MoO3-x) 300 W Xe lamp with 
420 nm cut-off filter 

10 mg/L 50min ~80 % OH•/•O2
− [177]  
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toxicity effect of nanoparticles by several researchers in different ap-
plications, including water treatment [183–185]. Phytosynthesis (plants 
extract) based green synthesized photocatalyst materials having 
bio-friendly green organic chemicals (chlorophyll, polyphenols, etc.) 
helps protect the photocatalyst material, suppressing the toxicity effect 
[63,186]. A thin, atomic-scale layer of bio-friendly coating [187] onto 
photocatalyst as shell layer effectively protects the chemical or photo 
corrosion effect of nanoparticles during the water treatment process. 
Therefore, risk assessment and ensure the nanotoxicity effect originate 
from the photocatalyst surface should be taken to account for a safe 
water treatment process. 

5.5. Evaluation of photocatalysis technique in AMR studies 

The water bodies contaminated with pharmaceutical micro-
pollutants affect microbes and cause environmental stress, which in turn 
induces the AMR [188]. Briefly, the mechanism of AMR in bacteria is 
because of the presence of genes encoded specifically for enzymes, 
drug-specific pumps that prevent the drug’s interaction at the target site, 
and overexpression of the target site [189]. These antibiotic inactivating 
genes may present in plasmids, integrons, or transposon and were also 
detected in bacteria’s chromosomal systems. Bacteria can acquire these 
genes from reservoirs of resistomes like mobile genetic elements and 
bacteriophages via horizontal gene transfer (HGT) mechanism by mi-
crobial crosstalk [190]. These resistome reservoirs play a significant role 
in acquiring, maintaining, and spreading AMR genes (ARGs) among the 
environment’s diversified microbial communities [191]. Fig. 10 illus-
trates how antibiotic micropollutants present in the waterbodies induce 
ARG transfer by damaging the microbes (bacteria). 

Currently, researchers are focusing on several approaches to combat 
the resistance both in humans and the environment. Bioremediation and 
biodegradation are promising technologies for removing environmental 
organic contaminants (EOCs) like drugs and pharmaceuticals due to the 
advantages of microbes’ quick adaptability to the environment, and 
least or no side effects. Microalgal has been recently demonstrated to 
remove EOCs by adsorption, bio-uptake, and conversion of complex 
compounds into smaller metabolites by enzymatic actions [192]. How-
ever, ciprofloxacin was less biodegradable and hardly fragmented in the 
aqueous system. This drug may be biodegraded when it is present in soil 
with certain minerals. Mineralization of ciprofloxacin decreases the 
activity of microbes and also facilitates biodegradation [193]. Several 
taxa and genera of microbial communities like Proteobacteria and 
Bacteroidetes, Dechloromonas, Brevundimonas, Flavobacterium, 
Sphingopyxis and Bosea showed ciprofloxacin degradation [194]. 
Co-presence of other antibiotics reduce the biodegradation performance 
of target antibiotics [195]. Another major challenging issue in biodeg-
radation process is the protonation of antibiotics that leads to the 
inactivation of antibiotics [196]. In the case of photolysis (light irradi-
ation) based antibiotic degradation, ARGs can transfer to broader mi-
crobial communities by conjugative or mobile genetic elements due to a 
higher degree of oxidative stress in bacteria and up-regulation of target 
genes [197]. Therefore, biodegradation and photolysis based antibiotic 
treatments need further improvement to control ARG transfer. 

Fig. 10 compares the feasibility of lowering ARG’s through biodeg-
radation and photocatalysis process. As discussed above, the use of 
bioremediation and other materials to remove ARGs and ARB from the 
environment have more significant challenges like finding appropriate 
microorganisms, availability, growth conditions, susceptibility to 
oxidative stress, and bacterial concentration. It mainly takes a long 
duration for antibiotic pollutants degradation, limiting its scale-up to 
the industrial level treatment. But, the use of photocatalysts for inacti-
vation of antibiotics pollutants, typically in a few hours, and removing 
ARGs and ARB tested in the laboratory [198,199,118,200]. They have 
shown promising results in controlling ARGs, ARB, and inactivating 
drugs. Many reports endorse that hydroxyl radical (OH•) mediated lipid 
peroxidation of the bacteria outer cell wall components is critical in 

photocatalytic disinfection [198,197]. Therefore, quantifying OH• rad-
icals, and examining their influence on ARGs can provide further in-
sights. Also, investigations on comparing the viability of photocatalysis 
technique in ARG’s management [201,202] shed more light on under-
standing the merits and challenges of this technique compared to 
photo-Fenton process and chemical treatment. Only a few research re-
ports are available on the interrelationship between photocatalytic 
antibiotic degradation and ARG transfer. Karaolia et al. [89] have shown 
the inactivation of several resistance genes and ARB using TiO2-reduced 
graphene oxide (rGO) within 3 h and complete growth inhibition was 
achieved by treating this material with bacteria for 15 h without altering 
the total nucleic acid contents. Compared to the biodegradation process, 
photocatalytic process potentially inactivates antibiotics, 
antimicrobial-resistant bacteria, and antimicrobial resistance genes 
within a short duration of time without affecting the total nucleic acid. 
However, photocatalyst’s environmental safety and toxicity are needed 
to be established before their use in sterilizing microbes, deactivating 
pharmaceutical drugs to avoid the spreading of drug resistance, partic-
ularly in the environment. When tested on organic and pharmaceutical 
substances, how a drug or organic substances are converted into a new 
chemical species, their chemical nature, and microbes’ action are 
needed to be investigated explicitly. In addition to this, the inactivated 
organic chemical residues and their small fragments are yet precisely to 
be identified while also finding how organic fragments change the en-
vironment’s microbial diversity. New ARG’s examination protocols have 
to adapt to understand the injury effect (sub-lethal stress) of photo-
catalytic process on re-growth of antibiotic-resistant bacteria [198]. 

6. Future outlook 

The current practices on photocatalytic antibiotic degradation and 
the challenges involved in this route has been discussed elaborately in 
sessions 3–5. But one can question that which protocol is effective to 
degrade the antibiotic pollutants addressed in Fig. 9. We should un-
derstand the priority of materials choice from a functional view point. 
Most of the photocatalyst reports focus on morphology dependence 
surface area, which is expected to promote active photocatalytic sites 
and light absorbance characteristics. Though these parameters are pri-
marily helpful to support the photocatalyst performance, the bandgap 
position (Fig. 7) concerning normal hydrogen electrode (NHE) is crucial 
to accelerate the hydroxyl and superoxide radicals generation thus 
directly dictates the antibiotics degradation rate. Secondly, the photo-
charge carrier separation (e− /h+) at photocatalyst is another necessary 
parameter to enhance the photocatalysis rate. Recent reviews 
[203–206] report successful photocatalyst architectures such as hetero 
structure, co-catalyst decoration, etc., for promoting the charge carrier 
separation. However, ensuring particle size of co-catalyst, and decora-
tion concentration, bandgap matching between heterostructure should 
be taken into account. For instance, the higher loading of the co-catalyst 
above the optimized level might block the light photons to the primary 
photocatalyst layer. 

The stability of the photocatalyst against photo or chemical corro-
sion issue is critical to sustaining the performance. Post experimental 
analysis of photocatalyst material using X-ray photoelectron spectros-
copy, scanning electron microscopy, and x-ray diffractogram are 
insightful to understand photocatalyst modification by corrosion. 
Recent in-operando [206–208], and in-situ tools [209–212], and elec-
trochemical methods will be insightful to understand the origin of 
corrosion issue, the influence of electrolyte environment, and light 
irradiation. Designing an appropriate photocatalytic reactor helps to 
make use of the material advantages. The intrinsic kinetics of mass 
transfer, management of light scattering are of paramount importance in 
photocatalysis performance [213,43]. Also, as discussed in the oppor-
tunities session, including the technical provision such as membrane 
filter to recover the by-products during antibiotics degradation process 
will be added value to increase the industrial visibility of this technique. 
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Therefore, materials design alone is not enough, but the reactor design 
should also consider the antibiotic degradation process. Table 2 in-
dicates the inadequate standard protocol practices in this field. In 
particular, the photocatalysis experimental data derived from different 
light sources with various intensity does not compare with others. 
Therefore, a standardization in the experimental protocol required to 
benchmarking the photocatalyst performance. The conventional envi-
ronmental toxicity analysis routes for examining the quality of water 
and ensuring trace level antibiotic presence before and after photo-
catalysis treatment needs to be revisited. The gene expression studies 
will shed more light on the AMR based issues as antibiotics pollutants 
have a high potential to create resistance pathogens in the waterbody. 
The future roadmap of photocatalytic antibiotics is illustrated in Fig. 11. 

7. Conclusions 

Photocatalysis is recently getting a thrust in antibiotic micro-
pollutants treatment. The flexibility of selecting light sources permits us 
to opt for this technology for both indoor and outdoor water treatment 
systems. In addition, the feasibility of deploying natural sunlight makes 
it an industry-friendly technique. Relatively less space requirement and 
low maintenance than biodegradation process foster photocatalysis 
technique as an economical route. However, many experimental pa-
rameters of current practices have to revisited, and new opportunities 
beyond water treatment should be developed. This review provides a 
fundamental viewpoint in the photocatalytic process of water treatment 
and critically analyses photocatalytic antibiotic degradation’s current 
practices. It identifies the need for more attention in designing advanced 
photocatalysts to maximize the visible light photons harvesting with 
capabilities of generating both OH• and O2

• − free radicals via solid-state Z 
scheme heterostructures. These are expected to enhance the antibiotics 
degradation efficiency to a newer height. By-product analysis is a critical 
component that informs toxicity level and open pathways to new op-
portunities of recycling the derivatives of antibiotics photodegradation 
which can be used in other related chemical and energy industries. 
Significantly, interdisciplinary partners from pharmaceutical, microbi-
ology, biotechnology should be added to the existing researchers of 
photocatalysis that are majorly physicists and chemists. It is also com-
plementary to understand the unrevealed topics on antibiotics degra-
dation induced antibiotics resistant gene and antibiotic-resistant 
bacteria. Standardizing the photocatalytic experiments on antibiotics 
degradation is by far the most significant thing that needs immediate 
attention. It could help to move this field forward from the lab to the pre- 

market stage soon. 
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[147] H. Çağlar Yılmaz, E. Akgeyik, S. Bougarrani, M. El Azzouzi, S. Erdemoğlu, 
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ABSTRACT: This work demonstrates a two-step gram-scale synthesis of
presynthesized silver (Ag) nanoparticles impregnated with mesoporous TiO2 and
evaluates their feasibility for wastewater treatment and hydrogen gas generation under
natural sunlight. Paracetamol was chosen as the model pharmaceutical pollutant for
evaluating photocatalytic performance. A systematic material analysis (morphology,
chemical environment, optical bandgap energy) of the Ag/TiO2 photocatalyst powder
was carried out, and the influence of material properties on the performance is
discussed in detail. The experimental results showed that the decoration of anatase
TiO2 nanoparticles (size between 80 and 100 nm) with 5 nm Ag nanoparticles (1 wt
%) induced visible-light absorption and enhanced charge carrier separation. As a
result, 0.01 g/L Ag/TiO2 effectively removed 99% of 0.01 g/L paracetamol in 120
min and exhibited 60% higher photocatalytic removal than pristine TiO2. Alongside
paracetamol degradation, Ag/TiO2 led to the generation of 1729 μmol H2 g−1 h−1.
This proof-of-concept approach for tandem pollutant degradation and hydrogen generation was further evaluated with rare earth
metal (lanthanum)- and nonmetal (nitrogen)-doped TiO2, which also showed a positive response. Using a combination of ab initio
calculations and our new theory model, we revealed that the enhanced photocatalytic performance of Ag/TiO2 was due to the
surface Fermi-level change of TiO2 and lowered surface reaction energy barrier for water pollutant oxidation. This work opens new
opportunities for exploiting tandem photocatalytic routes beyond water splitting and understanding the simultaneous reactions in
metal-doped metal oxide photocatalyst systems under natural sunlight.

■ INTRODUCTION
The increasing diversity of water pollutants has led to a
growing global need to protect public health and the
ecosystem.1 In particular, emerging pollutants such as
pharmaceutical and personal care products (PPCPs) are a
unique group of environmental contaminants due to their
inherent ability to induce physiological effects in humans, even
at low concentrations. These pollutants are becoming
ubiquitous in the environment as they cannot be effectively
removed by conventional wastewater treatment stages due to
their toxicity and recalcitrance. Since these PPCPs may have
adverse effects on humans and ecosystems, their eradication is
of great interest in health and environmental risk management.
To this end, advanced oxidation processes and especially
semiconductor-based photocatalysis have recently gained
increased attention to remove PPCPs due to their rapid
degradation rates, cost-effectiveness, and mineralization
capability.2−4

Under light irradiation, a valence band hole is created in a
semiconductor photocatalyst alongside a photoexcited electron

at the conduction band. These hole carriers lead to the
formation of hydroxyl (•OH−) radicals; also, the photo-
electrons at the conduction band generate superoxide (•O2

−)
and both are capable of degrading PPCP pollutants in water.
Practically, TiO2 is the most active photocatalyst used in
wastewater treatment owing to its high chemical stability,
nontoxicity, high oxidation/reduction potential, and low
cost.5,6 Recent reviews and research articles have emphasized
the advantages of TiO2 photocatalyst-assisted pharmaceutical
pollutant degradation.7−9 Mesoporous TiO2 has received much
attention in photocatalytic wastewater treatment in recent
times because it contains a highly interconnected pore
network, which is favorable for the diffusion of reactants and
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products, and a large surface area, which offers more active
sites.10−12 Owing to their excellent photocatalytic performance
for pollutant oxidation13−15 and hydrogen generation,16−18

significant progress in synthesizing mesoporous TiO2 has been
made in recent years. However, the quantum efficiency of
mesoporous TiO2 is still not high enough (<1%) at present for
practical applications. Many factors affect the photocatalytic
activity of mesoporous TiO2, such as its specific surface area,
crystallinity, etc. Various synthesis methods and modifications
have been proposed to improve the photocatalytic perform-
ance of mesoporous TiO2, and their effects have been
significant. Heteroatom doping effectively modifies TiO2 by
introducing additional extrinsic electronic levels in the energy
bandgap, thereby promoting visible-light absorption. For
instance, metal doping into TiO2 creates intra-bandgap states
due to the integration of metal dopants. Thus, the bandgap
energy decreases mainly due to the lowering of the TiO2
conduction band. On the other hand, narrowing the bandgap
at the desired level by incorporating nonmetal doping ions is
even better. It creates oxygen vacancies (Ov),

19 which modify
the electronic properties, surface chemistry, and coordination
environment at TiO2, enhancing the visible-light activity and
charge separation, thus promoting photocatalytic perform-
ance.20,21 Recently, a series of heteroatom dopants, including
metal and nonmetal atoms (e.g., Cu, Ag, Au, La, N, C, etc.),
have been reported to enhance the performance of
mesoporous TiO2.

22−30 In addition, reduced graphene
oxide31,32 and graphene quantum dot (QD) composites33,34

also promoted charge transfer at TiO2 photocatalysts. The
metal dopant dramatically increases the oxygen vacancy at the
TiO2 lattice, modifies electron density, and reduces recombi-
nation between electron−hole pairs at the photocatalyst.
Among different metals, silver (Ag) has a significant advantage
of nontoxicity, lower cost, and higher antibacterial properties
compared to its expensive counterparts (Au and Pt).35−38 Ag
doping is commonly used to reduce the bandgap energy and
minimize recombination by acting as an electron trap. Hence,
Ag assists in charge separation by forming a Schottky barrier
between TiO2 and metal. It also enhances the visible-light
absorption of TiO2 due to the localized surface plasmon
resonance (LSPR) originating from the oscillation of surface
electrons.39

Recently, simultaneous pollutant degradation and hydrogen
generation have received significant attention for addressing
the energy demand and environmental clean-up concur-
rently.40−43 This dual process in one pot is expected to reduce
the operating cost of both reactions carried out individually.
Currently, there is little understanding of the influence of the
photocatalyst surface properties on such tandem reactions,
particularly regarding photocatalysts for concurrent pharma-
ceutical pollutant degradation and hydrogen generation. A
major issue is high charge recombination rates at the
photocatalyst surface severely affecting their performance. To
address these challenges, this work explores the feasibility of
material modification of the TiO2 photocatalyst in simulta-
neous water pollutant degradation and hydrogen generation.
The main objective of the work was to design high surface

area mesoporous TiO2 coated with Ag nanoparticles by a two-
step wet chemical synthesis process. The resultant Ag/TiO2
photocatalyst was tested for simultaneous paracetamol
degradation and hydrogen gas recovery under natural sunlight.
Furthermore, the tandem process was also evaluated with
nonmetal (nitrogen)- and rare earth metal (Ln)-doped TiO2

photocatalysts. The origin of the photocatalytic performance of
pristine TiO2 and Ag/TiO2 was examined with atomic-scale
modeling using ab initio calculations and a Fermi-level-
dependent adsorption energy theory model.

■ EXPERIMENTAL SECTION
Chemicals. Titanium butoxide (Sigma-Aldrich, 97%),

PEG-PPG-PEG P123 (Sigma-Aldrich, 97%), acetic acid
(Sigma-Aldrich, 97%), absolute ethanol (Honeywell Riedel-
de Haen̈, 99.8%), silver nitrate (Sigma-Aldrich, 99%), sodium
citrate tribasic dihydrate (Fluka Analytical, 99.0%), urea
(Sigma-Aldrich, 99%), and lanthanum nitrate hexahydrate
(Sigma-Aldrich, 99.999%) were used for the experiments. All
of the chemicals were used as it is without filtering.
Preparation of Bare and Ag-Doped Mesoporous TiO2.

Mesoporous titania was prepared by the hydrothermal-assisted
sol−gel method, as described by Liu et al.,44 with the following
steps. First, Solution A was prepared by dropwise addition of 5
g of titanium butoxide into 30 mL of the 20% aqueous acetic
acid solution under constant stirring for 4 h. Second, Solution B
was obtained by dissolving 3 g of the block copolymer
(Pluronic P123) in 20 mL of ethanol. In the third step, Solution
B was added dropwise to Solution A and stirred at 150 RPM
under room temperature for 24 h before crystallizing at 100 °C
for 48 h in a Teflon-lined autoclave. After cooling the autoclave
to room temperature, the solid product was collected by
filtration, washed several times with distilled water, and dried
in an oven at 80 °C overnight. Template removal was achieved
by air calcination at 500 °C for 4 h with a ramping rate of 1
°C/min. The entire synthesis was carried out under standard
atmospheric conditions.
Ag nanoparticle-coated mesoporous titania was synthesized

by a simple chemical method developed by Naik et al.,45 in
which AgNO3 is reduced by trisodium citrate. On previously
prepared calcined mesoporous TiO2, different wt % (0.5 and
1) of Ag nanoparticles were introduced via the following
procedure: an aqueous solution containing an appropriate
amount of AgNO3 was heated at 80 °C for 20 min in a round-
bottomed flask. Then, 0.5 g of mesoporous titania was added
to this solution and kept under stirring (150 RPM) for 30 min.
The 0.002 M trisodium citrate aqueous solution was then
added dropwise to the mixture. After 1 h of stirring (150
RPM), the solution was cooled to room temperature, filtered
and washed five times with 60 °C deionized water, and then
dried in a vacuum oven at 60 °C for 60 h. The photographs of
pure and Ag nanoparticle-coated TiO2 powders at the gram
scale are presented in Figure S1.
Preparation of N- and La-Doped Mesoporous TiO2.

The photocatalytic performance of Ag/TiO2 was compared
against other doped titania. First, nitrogen-doped mesoporous
titania with N/TiO2 molar ratio equal to 3 was prepared as
reported by Jian et al.,46 in which urea was used as the nitrogen
source and mixed with TiO2 in an agate mortar. The resulting
mixture was calcined at 500 °C (10 °C/min) for 1 h. The
photocatalyst is denoted as N/TiO2 from hereon. In the case
of lanthanum (La)-doped TiO2, 2 wt % of lanthanum was
impregnated on calcined mesoporous TiO2 by the incipient
wet impregnation technique using lanthanum nitrate as the La
source. TiO2 was mixed with the 0.002 M aqueous solution of
lanthanum nitrate at 60 °C in a rotary evaporator. Then, the
impregnated powder was dried at 100 °C overnight and
calcined in air at 500 °C for 4 h (heating rate: 1 °C/min).
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Catalyst Characterization. The X-ray diffraction (XRD)
patterns were recorded using a Rigaku MiniFlex 600
diffractometer equipped with monochromatized Cu Kα
radiation (λ = 15,418 Å). The morphology of the powder
samples was characterized by high-resolution transmission
electron microscopy (HRTEM, JEM2000EX). X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS) spectra were performed with a
Kratos XSAM 800 kit having a dual anode X-ray source. The
N2 adsorption/desorption isotherms were carried out on a
3Flex instrument (Micromeritics). The specific surface areas of
the samples were calculated by the BET method. The UV−vis
diffuse reflectance spectra of the photocatalysts were recorded
on a SPECORD 200 Plus UV−vis spectrophotometer. Raman
spectra were recorded on a UV resonance Raman spectrometer
(Horiba LabRAM HR Evolution Raman spectrometer). The
laser excitation was at 633 nm.
Photocatalytic Paracetamol Degradation. The photo-

catalytic activity of pristine TiO2 and Ag/TiO2 was assessed by
observing the degradation of paracetamol under natural solar
light irradiation (latitude: 34°52′41.99″N; longitude:
−1°18′54.00″W) on June 2021 from 12 to 2 pm as shown
in Figure S2. The outside temperature was 28 °C, whereas the
experimental solutions reached 36 °C. The reaction slurry was
prepared by suspending 100 mg of the photocatalyst in 100
mL of an aqueous paracetamol solution (10 mg/L). The slurry
was stirred in the dark for 30 min to ensure the adsorption of
paracetamol molecules on the surface of the photocatalysts.
During the photocatalytic reaction, aliquots (5 mL) of the
reaction slurry were withdrawn at regular intervals of time,
centrifuged (4500 RPM for 10 min) to separate the
photocatalyst, and the supernatant was stored in amber glass
vials. To determine the performance variability, all experiments
were conducted in triplicates. The rate of the photocatalytic
degradation of paracetamol was determined from the
absorption spectra of the centrifuged aliquots that were
measured using a UV−vis spectrophotometer (SPECORD
200 PLUS) and were compared with those of the original
solution. A decrease in the absorbance of paracetamol with
respect to the irradiation time was used to determine the
efficiency of the photocatalysts. Total organic carbon (TOC)
analysis was carried out for the most active catalyst with an
Analytik Jena multi N/C 3100 analyzer.
Photocatalytic H2 Evolution: Sample Preparation. TiO2

powder (5.0 mg, unless otherwise stated) was transferred into
a glass sample vial (Chromacol 10-SV, Fisher) along with the
reagent solution containing 0.1 M triethanolamine (TEOA)
with pH 7.0 (3.0 mL, unless otherwise stated). Samples were
capped with rubber septa, briefly vortexed, and agitated in a
sonic bath for 20 min. Samples were purged with N2 for 10
min prior to irradiation to deaerate the solution. Samples were
irradiated using a solar light simulator (Thermo Oriel 92194-
1000) equipped with an AM 1.5G filter (Newport) with an
intensity of 1 sun. Samples were mounted in a quartz water
bath maintained at 25 °C and stirred at 800 RPM. The sample
headspace was subject to a constant purge of N2 at a rate of 4
mL min−1 controlled by a mass flow controller (Bronkhorst).
H2 evolution was monitored by the online gas chromato-
graphic analysis of the headspace stream.
Sample Analysis by Gas Chromatography. A Shimadzu

Nexis GC-2030 gas chromatograph equipped with a barrier-
discharge ionization detector (BID) and a molecular sieve
column (5A PLOT capillary column, 30 m × 0.53 mm, 50 μm,
kept at 140 °C) was used to quantify hydrogen produced in

the process. The total run time of the method was 5 min. The
GC was calibrated using calibration gas (2000 ppm H2, BOC),
diluted with N2 at different ratios using a set of mass flow
controllers (Bronkhorst) to provide known concentrations of
H2. Gas samples were programmed to auto-inject into the GC
via a multiport stream selector valve directing the selected
sample purge gas stream through a 2 mL sample loop before
injection. H2 evolution rates were calculated from the
measured H2 concentration in the purge gas and the purge
gas flow rate. Cumulative H2 production was calculated from
the H2 evolution rate and time elapsed since the previous
measurement, assuming a constant H2 evolution rate between
time points. All analyses were performed in triplicates unless
otherwise stated.
Computational Modeling. All density functional theory

(DFT) calculations were performed by the projector-
augmented wave method (PAW) implemented in the Vienna
ab initio Simulation Package (VASP).47−49 The Perdew−
Burke−Ernzerhof (PBE) function within the generalized
gradient approximation (GGA) was used to describe the
exchange−correlation function.50,51 A cut-off energy of 400 eV
was used for the plane wave basis set. The energy and force
convergence criteria for geometry optimization were set as
10−6 eV and 0.02 eV/Å, respectively. The Brillouin zone was
sampled with a 2 × 2 × 1 Monkhorst−Pack k-point mesh.52
The optimized lattice parameters of TiO2 (001) and TiO2
(101) are 11.36 Å × 11.36 Å × 13.17 Å and 10.92 Å × 15.14 Å
× 9.81 Å, respectively. The vacuum space is larger than 10 Å to
avoid an interlayer interaction. The onsite Coulombic
interaction corrections approach (DFT + U) with U = 5 eV
was employed to treat the 3d orbital electrons of Ti atoms.53

Recently, Kim et al.54 experimentally and theoretically
demonstrated that the adsorption energy of rutile TiO2 can
be tuned by a changeable Fermi level resulting in charged
intermediates during chemisorption. In this regard, the Gibbs
free energies of OER intermediates on an anatase TiO2 (101)
surface in this work were calculated using the following
equation

= + + + +G E T S q E

e

ZPE 0.059pH ( )VBM F

(1)

where ΔE, ΔZPE, and ΔS are the adsorption energies, zero-
point energies, and entropy difference, respectively, εF and
EVBM are the Fermi level and DFT-computed eigenvalue of the
VBM energy level of anatase TiO2 (101), respectively, and Δϕ
in the last term of eq 1 is the potential difference between the
valence band maximum (VBM) and the water oxidation
potential, which is added to take the potential energy change of
photogenerated holes during oxidation.

■ RESULTS AND DISCUSSION
XRD analysis was performed to investigate the structural
properties of the pristine TiO2 and Ag/TiO2 samples. As seen
in Figure 1, the peaks of all of the samples at 2θ values of 25.5,
37.8, 48.0, 53.9, 55.1, 62.7, 68.8, 70.3, and 75.0° match the
reflections from (101), (004), (200), (105), (211), (204),
(116), (220), and (215) crystal planes of the tetragonal anatase
phase of TiO2 (JCPDS card no. 21-1217) with lattice
constants a = 3.785 Å and c = 9.513 Å.4 Despite the addition
of Ag metal (0.5 and 1 wt %) as implants/dopants, the XRD
patterns of the modified TiO2 samples appeared similar to that
of pristine TiO2. This can be attributed to the small weight
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percentage of externally added atoms leading to a well-
dispersed mix in the TiO2 matrix, thereby unaffecting the
crystalline structure.
The morphology and microstructure of the as-synthesized

mesoporous pristine and doped TiO2 were analyzed through
TEM images. The TEM images of pure TiO2 in Figure S3a
showed that the TiO2 particles were in the 10−15 nm size
range, and these particles appear to be clustered together,
which is confirmed by the high-resolution TEM micrograph
shown in Figure S3a. Further, the clearly appearing lattice
indicates the crystalline nature of the particles with a spacing of
3.5 Å, which corresponds to the (101) plane of tetragonal
anatase TiO2Figure S3b. Upon Ag nanoparticle deposition on
TiO2, the particle size and shape of the TiO2 host significantly
changed (Figure 2a). The particle size enhancement of TiO2
from 10−15 to 80−100 nm might be due to the presence of
inorganic moieties in the Ag nanoparticle solution. Mainly the
traces of trisodium citrate may influence the TiO2 particle
growth. However, the origin of TiO2 particle size enhancement
is not clear. The Ag nanoparticles are randomly distributed on
the TiO2 surface, which leaves naked sites at TiO2. These
uncoated TiO2 sites can allow access to both Ag and TiO2
surface sites for photocatalytic reactions. Figure S4 shows that
the (111) plane of face cubic center (FCC) Ag is clearly
observed on the TiO2 surface.
The chemical environment of pristine TiO2 and Ag

nanoparticle-coated TiO2 was studied with XPS spectra
(Figure 3a,b). Figure 3a,b shows the high-resolution XPS
core spectra of Ti 2P and O 1S of pristine and nanoparticle-
coated mesoporous TiO2. In Figure 3a, Ti 2p3/2 and Ti 2p1/2
peaks are observed at binding energies of 458.7 and 464.5 eV,
respectively. The difference in these binding energies is 5.8 eV
which corresponds to the +4 oxidation state in mesoporous
TiO2.

55−57 The O 1s peak at 530 eV is perfectly symmetric
without any shoulder at higher binding energies, suggesting the
absence of different oxygen species in the mesoporous TiO2.
The binding energies of Ti 2p3/2, Ti 2p1/2, and O 1s peaks are
in accordance with those reported for anatase TiO2,

58 which is
in good agreement with the XRD results. The XPS results of
mesoporous TiO2 were also compared with commercial P25
TiO2 (Figure 3a,b). Figure 3b indicates that commercial P25
TiO2 has a broader peak at 532.2 eV attributed to hydroxyl
groups on the surface, which help to adsorb the water
pollutants on the TiO2 surface during the photocatalysis
reactions. Interestingly, the peak shoulder broadening at 532.2
eV is missing in mesoporous TiO2.

The Ag 3d high-resolution XPS spectra of Ag nanoparticle-
coated mesoporous titania are depicted in Figure 3c. The Ag
3d5/2 and Ag 3d3/2 peaks are observed at binding energies of
368.1 and 374 eV, which we attribute to Ag0.59,60 Note that
these two peaks are broad and could overlap with peaks
attributed to Ag2O and the electronic interaction between the
metal and support. For Ag2O, the binding energies of the Ag
3d5/2 and Ag 3d3/2 peaks are observed at 367.73 and 373.71
eV.61 Gogoi et al.37 attributed the lower binding energies of Ag
3d5/2 (366.45 eV) and Ag 3d3/2 (372.5 eV) to the electronic
interaction between the metal and support by charge transfer
at the metal−support interface. The Ag 3d peak intensities
understandably increased with increasing Ag loading. It can be
seen from Figure 3a that Ti 2p spectra shift to higher binding
energies upon silver doping. We ascribe this shift to an increase
in the effective positive charge of Ti owing to the electronic
redistribution caused by the dopant, leading to a decrease in
the Ti outer electron density, a reduction in the shielding
effect, and an increase in the electron binding energy.62,63

These effects are likely beneficial for enhancing photocatalytic
activity. The O 1s spectra of Figure 3b show the appearance of
the shoulder located at a binding energy of 532.2 eV after silver
doping, which is attributed to OH groups on the surface.64

Hydroxyl groups (OH−) on the surface of the catalyst
positively affect the photocatalytic activity.
With the increasing hydroxyl content on the surface of TiO2,

the surface becomes more likely to enhance the photocatalytic
activity of TiO2.

62 On the other hand, the increase in surface
OH− content could promote electron−hole separation,
increasing the photocatalytic activity.65,66 Further analyzing
the C 1s spectra of Ag-coated TiO2 (Figure S5) shows an
increased intensity of the peak at a binding energy of 289.7 eV
compared with pure TiO2, which could be ascribed to the
presence of citrate (reducing agent) adsorbed on silver
nanoparticles, which is in good agreement with Raman
characterization results (Figure S6).
The optical bandgap of pristine and Ag/TiO2 was estimated

from UV−vis diffuse reflectance spectra given by (αhυ)1/n =
A(hυ − Eg), where Eg is the optical bandgap energy, α is the
absorption coefficient, h is the Planck′s constant, υ is the
frequency of light, A is the proportionality constant and n are
1/2 and 2, respectively for direct and indirect bandgap
semiconductors. Since TiO2 is an indirect bandgap semi-
conductor, a plot between photon energy hυ and (αhυ)1/2 was
constructed, and Eg was estimated by extrapolating the linear
portion of the y-axis onto the x-axis, as shown in Figure 4. The
bandgap energy of pure TiO2 is reduced from 3.1 to 2.91 eV by
Ag nanoparticle coating.
The porosity of different photocatalysts was studied by BET

analysis. Figure 5 shows typical irreversible type IV N2
adsorption isotherms with an H1 hysteresis loop67 for pristine
and Ag/TiO2. The surface area and pore volume of the pure
and Ag/TiO2 are presented in Table S1. It is worth noting that
the mesoporous TiO2 synthesized in this work exhibited a high
specific surface area of 102 m2/g, which is 2.5 times higher
than that of commercial P25 TiO2 (56 m2/g).68,69 Also, it
resulted in a significantly higher pore volume of 0.325 cm3/g
compared with commercial P25 TiO2 (0.02 cm3/g).68 It is
inferred that the P123 surfactant templates effectively induced
the mesoporous network at TiO2, which is the reason for the
increased surface area compared with the commercial P25
TiO2 powder. As can be seen from Table S1, the textural
properties of pure mesoporous TiO2 are maintained, whatever

Figure 1. X-ray diffraction analysis of pristine and Ag nanoparticle-
coated TiO2 powders.
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the mass percentage of Ag nanoparticle coating. The slight
decrease in the specific surface area after doping with Ag is
ascribed to the clogging of support pores by silver that makes
them inaccessible for nitrogen adsorption.70

The photocatalytic activity of pristine TiO2 and Ag/TiO2

photocatalysts was evaluated through the photocatalytic
degradation of paracetamol in water under natural sunlight.
The experimental setup is shown in Figure S2. UV−vis

Figure 2. HRTEM images of the Ag (1 wt %) nanoparticle-coated TiO2 powder at different magnification scales (a) 200 nm, (b) 20 nm, and (c) 2
nm.
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absorption spectra corresponding to the visible-light-driven
photocatalytic degradation of paracetamol in the presence of 1
wt % Ag/TiO2 are presented in Figure 6a, wherein the
consistent reduction in the intensity of the characteristic
absorption peak (244 nm) of paracetamol is indicative of the
decrease in its concentration. The C/C0 values for all of the
photocatalyst samples are estimated and presented in Figure
6b as a function of irradiation time. As seen in Figure 6b, the
photodegradation of paracetamol was negligible under visible-
light irradiation only in the absence of any photocatalyst.
Figure 6b shows that the absorbance of the paracetamol
solution (10 mg/L) after stirring with TiO2-based photo-
catalysts in the dark for 30 min is nearly constant. This
indicates that the adsorption of paracetamol on the catalyst
surface is negligible due to the neutrality of the paracetamol

molecule. The degradation performance of Ag/TiO2 was
compared against N- and La-doped TiO2, as shown in Figure
6b, to investigate the effect of other dopants (nonmetal and
rare earth elements) on the photocatalytic performance of
mesoporous TiO2. Note that the N- and La-doping at TiO2 are
not identical in quantity to Ag nanoparticles. The 2 wt % La-
doped mesoporous TiO2 resulted in higher degradation of
paracetamol compared to pristine TiO2. Earlier studies have
reported that La-doping increased the adsorption capacity of
organic compounds and inhibited the e−−h+ recombination
during the photocatalytic reaction.71,72

In the case of N-doped TiO2, the improved photocatalytic
activity compared to pristine TiO2 resulted from the slightly
extended absorption in the visible-light range, indicating that
more photogenerated electrons and holes can participate in the
photocatalytic reactions under visible light73−75 (Figure S6).
The improvement of visible-light absorption after nitrogen
doping can be attributed to bandgap narrowing, the creation of
an impurity energy level, or even oxygen vacancies.76,77

In general, the toxic organic molecules can be degraded via
photocatalysis, but their byproducts may require additional
time to completely degrade into nontoxic minerals, which is
safer for discharge into water bodies.78 Analyzing changes to
the total organic carbon (TOC) in the reaction system ensured
the complete removal of toxic organic molecules.78 Therefore,
the photocatalytic mineralization of paracetamol using 1 wt %
Ag/TiO2 was evaluated. It implied that, although 10 ppm
paracetamol was completely degraded (∼100%) within 120

Figure 3. XPS core spectra of (a) Ti 2p, (b) O 1s, and (c) Ag 3d. The
results of panels (a and b) are compared with those of the commercial
P25 powder.

Figure 4. Plots of the Kubelka−Munk function versus the energy of
the absorbed light for pure and Ag nanoparticle-coated mesoporous
TiO2.

Figure 5. Adsorption−desorption isotherms of nitrogen on pristine
and Ag nanoparticle-coated mesoporous TiO2 at 77 K.
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min, the intermediate organic byproducts took up to 300 min
to mineralize (98%, as measured using a TOC analyzer). In
addition to higher photocatalytic efficiency, the stability of the
photocatalyst against photocorrosion is a crucial factor that is
usually considered for deciding its employability for industrial
applications. Therefore, for studying the effect of photo-
corrosion on 1 wt % Ag/TiO2, the photocatalytic degradation
of paracetamol was performed repeatedly for three continuous
cycles by reusing the catalyst after its separation from the
residual slurry through centrifugation. As evident from Figure
6c, there is an insignificant decline in the photodegradation
efficiency, which could be attributed to the loss of the
photocatalyst during each round of centrifugation and rinsing.

Due to technical difficulties in outdoor sunlight irradiation
experiments for measuring the hydrogen gas generation via gas
chromatography, we demonstrated H2 gas generation indoors
using simulated solar irradiation (AM 1.5 G). The aqueous
paracetamol (10 ppm)-based electrolyte similar to the above
experiment was tested in photocatalytic hydrogen generation
reactions, but there is no hydrogen generation observed, which
may be due to the inadequate concentration of paracetamol
needed to produce donors or the slowest oxidation rate of
paracetamol is not enough to produce H+. Therefore, we
added an organic sacrificial agent (TEOA) along with
paracetamol, experiments were repeated with different photo-
catalysts, and the corresponding hydrogen gas generation was
measured for 14 h. The results are presented in Figure 7. It can

be seen from this figure that the H2 production is almost linear
with the reaction time. We expected paracetamol degradation
alongside hydrogen gas evolution to be possible, but we did
not verify it.
For the 1 wt % Ag/TiO2 catalyst, the H2 production rate was

exalted after 3 h of reaction. The photocatalytic activity of the
samples varies in the following decreasing order: 1 wt %Ag/
TiO2 > 0.5 wt %Ag/TiO2 > TiO2. It is interesting to note that
1 wt % Ag/mesoporous TiO2 is the most active catalyst for
both the photodegradation of paracetamol and H2 production.
The highest photocatalytic hydrogen evolution activity
achieved was 1729 μmol H2 g−1 h−1, which largely exceeded
that obtained over bare mesoporous TiO2 (875 μmol H2 g−1

h−1). On the other hand, for the other catalysts, the ranking of
activities is different from that obtained for the photo-
degradation of paracetamol.
Note that 2 wt % La/TiO2 was less active than TiO2. Liu et

al.79 reported that the proper amount of lanthanum-doped
TiO2 enhanced the photocatalytic hydrogen production, but
excessive lanthanum ions inhibited the activity by blocking
active sites on TiO2. In our case, we cannot advance this
explanation since 2 wt % La/TiO2 was more active than TiO2
for paracetamol degradation. The negative effect of lanthanum
could be explained by the fact that lanthanum shifts the
conduction band maximum (CBM) below the H+/H2

Figure 6. (a) UV−Visible absorption spectra of paracetamol
photodegradation using 1 wt %Ag/TiO2 and (b) paracetamol
photocatalytic degradation over pristine and Ag nanoparticles-coated
mesoporous TiO2 under natural solar light irradiation. The results
were compared with N- and La-doped TiO2 powder samples. (c)
Recycling photocatalytic degradation of paracetamol over 1 wt % Ag/
TiO2 under natural solar light irradiation.

Figure 7. Photocatalytic H2 production using different photocatalysts
measured at 1 sun irradiation. Note that the electrolyte contains
paracetamol (10 ppm) and TEOA, a sacrificial agent.
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reduction potential, which means that it does not meet the
requirement for H2 evolution.80,81 This result is in contra-
diction with those of Shwetharan et al., who used La-TiO2
prepared by direct synthesis using La2O3 as the lanthanum
source.82 In our study, lanthanum is not incorporated into the
lattice of TiO2, unlike what was reported by Shwetharan et al.,
which could explain this contradictory result. In the case of N
doping, TiO2 performed better for hydrogen evolution due to
the enhancement of visible-light activity at TiO2. But its
paracetamol degradation performance was inferior to La-doped
TiO2, suggesting that its valence band position may be less
positive than the pollutant oxidation potential.
Overall, we proved the suitability of Ag nanoparticle-coated

mesoporous TiO2 photocatalysts for simultaneous pharma-
ceutical water pollutant degradation and hydrogen generation.
The results presented in Figures 6b and 7 show paracetamol
degradation and hydrogen gas evolution on the same Ag/TiO2
photocatalyst. To understand the effect of Ag metal loading on
the anatase TiO2 (101) surface on the catalytic reactivity of the
oxygen evolution reaction (OER) process at pH 7 under UV
light irradiation, we calculated Gibbs free energies of OER
intermediates using eq 1 (Figure 8). We considered that the
adsorbate intermediates of OER (OH*, O*, and OOH*) can
be charged due to the charge transfer between the anatase
TiO2 (101) surface and the adsorbates. All possible charge
states of adsorbates were considered for modeling and the
Gibbs free energy calculations.
Then, we compared two cases of surface kinetic energies

(Gibbs free energy diagram): anatase TiO2 (i) without Ag
metal loading (ii) with Ag metal loaded on the surface (Ag@
TiO2) (Figure 9). Considering that the typical upward band

bending of an n-type semiconductor is nearly 1 eV and the
average Fermi level of anatase TiO2 lies at 2.6 eV,

83 the surface
Fermi level of bare TiO2 was assumed to be 1.6 eV (Figure 9a).
In general, the work function of a metal is a decisive factor for
the band bending at the interface of a metal−semiconductor
heterojunction. The difference in the work function between
pristine n-type anatase TiO2 (∼4.7 eV) and Ag (4.74 eV) is
tiny (<0.1 eV) compared to the band bending energy of the
bare anatase TiO2(101) surface (∼1 eV) induced by the space
charge of TiO2.

83−85

Therefore, the surface Fermi levels of the two materials are
aligned at the equilibrium state, resulting in band bending at
the interface. According to the Gibbs free energy graph,
relevant reactive intermediates in the water oxidation
mechanisms are OH*, O*, and OOH* intermediates, where
* indicates the surface-adsorbed states of OH, O, and OOH.
The reaction steps can be explained as86,87

* + * + ++H O OH (H e )2 (2)

* * + ++OH O (H e ) (3)

* + * + ++O H O OOH (H e )2 (4)

* + ++OOH O (H e )2 (5)

The reactive intermediate O* can be classified as dangling
O* (O1*) and surface-bound peroxo species (O2*). The
stability of O* depends on the semiconductor catalyst.87 In
accordance with Malik et al.,86 when ΔGOH* > 2.73 eV, the
photocatalyst will produce •OH in the electrolyte via the one-
electron transfer process. Also, they suggested that peroxo O2*

Figure 8. Gibbs free energy graph as a function of the Fermi level of anatase TiO2 (101) for OER at pH 7 under (a) dark and (b) light irradiation
conditions.

Figure 9. Gibbs free energy diagrams of (a) TiO2 and (b) Ag@TiO2 under UV light irradiation.
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intermediate species are more stable than dangling O1*
species, which is in favor of the two-electron process to form
H2O2. Furthermore, the product ratio and selectivity (H2O2 vs.
O2) will be dictated by the kinetic barriers rather than
thermodynamic applied potentials.86 From Figure 9(b), the
energy barrier in the rate-determining steps of the OER
process was lowered at Ag/TiO2 (εF = 2.46 eV) by 0.86 eV in
comparison to that of bare anatase TiO2 (εF = 1.60 eV).
Ultraviolet photoelectron spectra (Figure S7) show that the
CB maximum position changes, confirming that the work
function of mesoporous TiO2 was modified by Ag deposition.
We conclude that Ag metal loading can adjust the band
bending and Fermi level of an anatase TiO2 surface, leading to
the improvement in the reactivity on the surface of TiO2, thus
promoting the accessibility of photoelectrons at the con-
duction band where H+ is reduced to hydrogen gas. On the
other hand, Figure 9a,b shows that OH1−* intermediate
formation required smaller step change of ΔG when Ag
nanoparticle was deposited on TiO2. This indicates the higher
probability of paracetamol oxidation with Ag/TiO2.
Based on the experimental and theoretical results, the

process of pharmaceutical water pollutant degradation and
hydrogen gas generation at Ag/TiO2 photocatalysts is
schematically explained in Figure 10. Note that examining
paracetamol degradation pathways is not the focus of our
work; however, it is worth investigating the byproducts and
their potentially toxic nature.88−90

■ CONCLUSIONS
Mesoporous TiO2 was synthesized via a gram-scale chemical
route using the P123 surfactant as a template. Presynthesized
Ag nanoparticles were successfully coated onto TiO2, and
structural and textural properties of the resultant Ag/TiO2
composite were examined. This modified Ag/TiO2 showed
higher photocatalytic performance for paracetamol degradation
and H2 production compared with pristine TiO2. The high
activity of mesoporous Ag/TiO2 can be attributed to several
factors: (a) strong inhibition of the e−−h+ recombination due
to the Schottky barrier formation at the TiO2−Ag interface,91
(b) hydroxyl group formation facilitating pollutant adsorption
on the TiO2 surface, and (c) extended visible-light activity.
Over this most active catalyst, 100% degradation of para-
cetamol was reached after only 90 min with 98% total organic
content (TOC) abatement and 1729 μmol H2 g−1 h−1 was
achieved for hydrogen generation, which largely exceeds that
obtained over pristine mesoporous TiO2 (875 μmol H2 g−1

h−1). Moreover, 1 wt % Ag/mesoporous TiO2 was stable, and
Ag effectively optimized the Fermi level of the TiO2 surface for
higher reactivity. Thus, Ag/TiO2 is an attractive photocatalyst
candidate for tandem environmental remediation and hydro-
gen generation under solar irradiation. Conversely, compara-
tive tests with other dopants such as N- and Ln-doped TiO2
showed enhanced performance in either pollutant degradation
or hydrogen evolution over pristine TiO2, but not for both
processes. These results suggest that for further research on
analyzing the surface functionality of photocatalysts and
determining energy levels with respect to the HER and OER

Figure 10. Schematic illustration of (a) energy band diagrams of pristine anatase TiO2 and Ag@TiO2 and (b) the photocatalytic degradation of
paracetamol and hydrogen gas evolution on Ag/TiO2 photocatalysts.
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potential, charge transfer resistance at semiconductor catalyst/
electrolyte interfaces will help to further optimize doped TiO2
for effective simultaneous photocatalytic reactions. The gram-
scale-synthesized Ag nanoparticle-doped TiO2 photocatalyst
powder from this work can be coated on substrates to facilitate
photocatalyst recycling for batch reactors.
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TOC, total organic carbon
UPS, ultraviolet photoelectron spectroscopy
VASP, Vienna ab initio simulation package
VBM, valence band maximum
XPS, X-ray photoelectron spectroscopy
XRD, X-ray diffraction
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Résumé

 

      L’objectif de ce travail de thèse était de modifier TiO2 mésoporeux afin d’étendre son activité sous irradiation solaire et de développer une 
application dans la dépollution de l’eau et dans la production de l'hydrogène en tant qu'énergie renouvelable et propre alternative aux combustibles 

fossiles en utilisant simplement l'eau comme matière première. 

Ce travail de thèse est divisé en deux volets.Le premier volet a concerné la synthèse de TiO2 mésoporeux et sa modification post-synthétique par 

dopage par les métaux (Ag, La), un nonmétal (N) et codopage par  (Ag, N)  ainsi que son couplage à g-C3N4 mésoporeux. Les différentes techniques 

utilisées (DRX, MET, MEB, MEB-EDX, XPS, UV-Vis en RD, adsorption d’azote et spectroscopie Raman) ont  clairement montré que la structure 

et la texture de TiO2 mésoporeux  sont préservées après monodopage et  codopage. En outre, la formation du composite mésoporeux g-C3N4- TiO2 

est bien mise en évidence. 

Le deuxième volet de ce travail a concerné les applications phocatalytiques des catalyseurs synthétisés dans la dégradation de 2 micropolluants 
pharmaceutiques modèles, le paracétamol et la ciprofloxacine, et dans la production d’hydrogène  par dissociation de l’eau respectivement sous 

irradiation solaire naturelle et LED,  et sous irradiation solaire simulée et LED. 
Le 1%Ag/TiO2  est très actif dans la dégradation de micropolluants pharmaceutiques et dans la production de H2  par dissociation de l’eau; en outre 

il très stable ce qui en fait un candidat attrayant pour la dépollution des eaux usées et la production simultanée d’une énergie verte l’hydrogène  

sous irradiation solaire ce qui  s’inscrit d’une part  dans une perspective de développement durable et d’autre part ce qui permet de réduire 

l’empreinte carbone. 

 

Mots clés : Oxyde de titane mésoporeux, nitrure de carbone graphitique mésoporeux, dopage, photocatalyse solaire, micropolluants 

pharmaceutiques, production d’hydrogène.   

 :ملخص

 

هيدروجين كبديل نظيف ومتجدد للوقود  هدف هذا العمل البحثي تعديل أكسيد التيتانيوم المسامي من أجل توسيع نشاطه تحت إشعاع الشمس وتطوير تطبيق في تنقية المياه وإنتاج ال

 .الأحفوري باستخدام الماء فقط كمادة خام 

 .هذا العمل البحثي مقسم إلى جانبين

بالإضافة إلى ربطه بالنيتريد الكربوني الرصاصي المسامي. أظهرت التقنيات   كسيد التيتانيوم المسامي وتعديله بعد التوليف من خلال معادن وغير معادنأ الأول تعلق توليفالجانب  

 - ، يتم توضيح تكوين المركب المسامي )أكسيد التيتانيوم  المختلفة بوضوح أن هيكل ونسيج أكسيد التيتانيوم المسامي يتم الحفاظ عليهما بعد التعديل الفردي والتعديل المشترك. بالإضافة إلى ذلك

 الكربوني الرصاصي(.  النيتريد 

المصنوعة في تحلل ملوثات صيدلانية نموذجية، مثل الباراسيتامول وسيبروفلوكساسين، وفي إنتاج   للمواد  الجانب الثاني من هذا العمل البحثي متعلق بتطبيقات التحفيز الضوئي

  .، وتحت إشعاع الشمس المحاكاةLEDالهيدروجين من تفكك الماء تحت إشعاع الشمس الطبيعي و

الهيدروجين من تفكك الماء؛ وبالإضافة إلى ذلك، مستقر للغاية، مما يجعله مرشحًا جذاباً لتنقية مياه الصرف   أكسيد التيتانيوم/الفضة نشط جداً في تحلل الملوثات الدوائية وإنتاج

 .وإنتاج الهيدروجين الأخضر بشكل متزامن تحت إشعاع الشمس، مما يندرج ضمن منظور التنمية المستدامة ويساهم في تقليل الكربون 

 

 الدقيقة، إنتاج الهيدروجين.: أكسيد التيتانيوم المسامي، نيتريد الكربون الرصاصي المسامي، التشويب، التحفيز الضوئي الشمسي، الملوثات الدوائية كلمات مفتاحية 

 

Abstract

      The objective of this thesis was to modify mesoporous TiO2 in order to extend its activity under solar irradiation and to develop an application 

in wastewater treatment and in the hydrogen production as a renewable and clean energy alternative to fossil fuels by simply using water as feedstock.  

This Thesis has been divided in the study of two main topics. The first part was devoted to the synthesis of mesoporous TiO2 and its post-synthetic 
modification by doping with metals (Ag, La), a nonmetal (N) and codoping with (Ag, N) as well as its coupling to mesoporous g-C3N4. The different 

techniques used (XRD, TEM, SEM, SEM-EDX, XPS, DR/UV–vis spectroscopy, nitrogen adsorption and Raman spectroscopy) have clearly shown 

that the structure and texture of mesoporous TiO2 are preserved after monodoping and codoping. In addition, the formation of the mesoporous 
composite g-C3N4-TiO2 is clearly demonstrated. 

The second part of this work concerned the photocatalytic applications of the synthesized catalysts in the degradation of 2 model pharmaceutical 

micropollutants, paracetamol and ciprofloxacin, and in the hydrogen production by water splitting under natural solar and LED irradiation, and 
under simulated solar and LED irradiation, respectively.  

1%Ag/TiO2 is very active in the degradation of pharmaceutical micropollutants and in the H2 production by water splitting; in addition it is very 

stable which makes it an attractive candidate for wastewater treatment and the simultaneous production of green hydrogen under solar 

irradiation, which is on the one hand part of a sustainable development perspective and on the other hand, this reduces the carbon footprint. 

 

Keywords: Mesoporous titanium oxide, mesoporous graphitic carbon nitride, doping, solar photocatalysis, pharmaceutical micropollutants, 
hydrogen production. 
 

 


