dpadd) A1) gl 4 el & ) getd
République Algérienne Démocratique et Populaire

N° de série : ‘.fu\ wb ‘E}u\ ﬁu\ '0:)\_}_,

Ministére de IEnseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

N° d’Ordre :

a.;. \JJ_.G au‘q- N° d’enregistrement

Université de Ghardaia Joodioodoodeod

L}yl ol 267
Faculté des Sciences et de la Technologie
Sl dsca (b
Département de Génie des procédés
Mémoire de fin d’étude, en vue de ’obtention du diplome

Master
Domaine : Sciences et Technologies
Filiére : Génie des procédés
Spécialité : Génie chimique

Théme

Synthese et caractérisation des nanoparticules d*oxyde de zinc et leur

application sur la photodégradation d’oxalate vert de malachite

Présenté par :
MIMOUNI Abdelmalek
KELLOU Kacem

Soutenue publiquement le 04/06/2024
Devant le jury composé de :

MANSOURI Khaled MCA Univ. Ghardaia Président
BOURAS Hadj Daoud MCA Univ. Ghardaia Examinateur
FENNICHE Fares MAB Univ. Ghardaia Examinateur
AOUF Mohammed MAB Univ. Ghardaia Encadreur
KHANE Yasmina MCA Univ. Ghardaia Co-Encadreur

Année universitaire 2023/2024




Remerciement

Tout d'abord, nous remercions a Allah de nous avoir aidés et donne la patience, et le
courage et 1a volonté de poursuivre nos études.
Au terme de ce travail, nous souhaitons exprimer nos sincéres remerciements et notre
reconnaissance au Dr. AOUF Mohammed pour son encadrement exceptionnel et son
soutien indefectible. Nous aimerions aussi adresser nos remerciements spéciaux au Dr.
KHANE Yasmina Co-encadrant de ce meémeoire, pour son suivi attentif de notre travail et
sa dispombilite, ses conseils précieux et son experience ont ¢teé d une grande aide pour
I"aboutissement de ce projet.

Nous zouhaitons exprimer nos sinceres remerciements a la présidente de jury Dr.
MANSOURI Khaled a I'vniversité de Ghardaia pour avoir accepté de presider ce jury,
nous sommes honores par sa presence et son soutien. Nos remerciements vont egalement a
Dr. BOURAS Hadj Daoud et Dr. FENNICHE Fares a I'université de Ghardaia pour
avoir accepté d’examiner ce travail, nous sommes reconnaissants pour leur temps et leur
effort dans I'évaluation de notre travail
Un sincére remerciement est également adressé a Dr. AOUF Djaber 1'ingénieur de
laboratoires pour sa patience, sa disponibilité et zes précieux conseils. Nous exprimons
notre gratrtude envers tous les membres du laboratoire, chercheurs, techniciens, qui ont
contribue a noftre plaisir de travailler dans ce cadre.

Nous souhaitons remercier tous mes enseignants du departement Genie des procedes a
I"'vniversiteé de Ghardaia pour leurs efforts et 1a qualité de la formation qui nous est
dispenseée et pour leur contribution durant mon cursus. Nous tenons egalement a remercier
tous nos amis et collégues de la promotion de génie chimique 2023/2024.

Nous remercions tous ceux qui ont contribué de prés ou de loin a 1a réalisation de ce

travail.

Merci a tous.



Dédicacesi

Au terme de ce mémoire nous tenons i remercier tout d abord et en premier lien
ALLAH tout puisant qui nous a donné la force, le courage et la patience de bien

mener ce travail .

Jetiens 3 exprimer ma gratitude pour mes efforts et ma fatigue tout au long de
cette intégration scolaire, et je suis extrémement fier du nivean quej'ai atteint. Je
souhaite exprimer ma gratitude envers mes chers parents qui m'ont donné tout, de
leur amour et de leurs sacrifices étemels pour que je puisse poursuivre mes éudes
dans des conditions optimales. Ils ne cessent de m'encourager et de veiller amon

bien-étre, sans leur soutien, ce travail n'aurait jamais vu le jour.

A mes sceurs, vous étes mes amis, mes confidents et mes plus grands soutiens.
Votre soutien inconditionnel, vos conseils avisés et votre présence réconfortante
m'ont donné la motivation de persévérer et de persévérer. Enfin_jetiensa
remercier toute ma chére famille mes cousins, mes proches et mes amis sans
exception pour votre amiti € précieuse, votre soutien constant et vos

encouragements qui ont joué un réle clé dans mon parcours.

A toutes ces personnes et a celles que j"ai peut-ére oubliées " adresse mes

sentiments les plus chaleureux.

MIMOUNI ABDELMALEK



Dédicaces

Au terme de ce mémoire nous tenons a remercier tout d'abord et en premier lieu

ALLAH tout puisant qui nous a donné la force, le courage et la patience de bien

mener ce travail.

Jetiens 2 exprimer ma gratitude pour mes efforts et ma fatigue tout au long de
cette intégration scolaire, et je suis extrémement fier du niveau quej'ai atteint. Je
souhaite exprimer ma gratitude envers mes chers parents qui m'ont donné tout, de
leur amour et de leurs sacrifices étemels pour que je puisse poursuivre mes études
dans des conditions optimales. Ils ne cessent de m'encourager et de veiller amon

bien-étre, sans leur soutien, ce travail n'aurait jamais vu le jour.

A mes sceurs, vous étes mes amis, mes confidents et mes plus grands soutiens.
Votre soutien inconditionnel, vos conseils avisés et votre présence réconfortante
m'ont donné la motivation de persévérer et de persévérer. Enfin, jetiensa
remerd er toute ma chére famille, mes cousins, mes proches et mes amis sans
exception pour votre amiti € précieuse, votre soutien constant et vos

encouragements qui ont joué un réle clé dans mon parcours.

A toutes ces personnes et a celles que jai peut-étre oubliées j"adresse mes

sentiments les plus chaleureux.

KELLOU KACEM



Résumé

Cette étude présente une methode qui respectueuse de I'environnement pour le traitement
des eaux contaminées par des colorants textiles, qui représentent un défi environnemental et
sanitaire majeur en raison des effets nocifs de ces substances sur I'environnement et la santé
publique. L'étude met en avant I'utilisation de NPs-ZnO synthétisées de maniére durable, Le
processus implique la synthése verte des NPs-ZnO en utilisant un extrait de La Coriandres
sativum L, Des billes ZnO/Alg sont également formées, La formation des NPs-ZnO est
confirmée par les résultats de diffraction des rayons X (DRX) et les résultats de microscopie
électronique a balayage (MEB) confirment la forme sphérique des NPs-ZnO et bille
ZnO/Alg, L'effet photocatalytique des NPs-ZnO et bille ZnO/Alg a été testé par la
photodégradation du colorant « Oxalate Vert de Malachite », sous irradiation UV.
L'évolution de la photodégradation, suivie par un spectrophotometre UV, montre une
décomposition allant jusqu'a 90% pour les NPs-ZnO et 83% pour les bille ZnO/Alg aprés 90
minute de traitement, Cette méthode permet non seulement de résoudre le probleme de la
pollution de l'eau, mais elle le fait d'une maniere qui réduit les impacts négatifs sur
I'environnement. En outre, cette étude ouvre la voie a des recherches futures axées sur
I'amélioration de I'efficacité des nanoparticules et I'élargissement de leur utilisation pour le

traitement d'autres types de polluants environnementaux.

Les mots clés : NPs-ZnO, Billes ZnO/Alg, Bille d’alginate, Photodégradation, Oxalate

Vert de Malachite, Traitement.



Abstract

This study presents an environmentally friendly method for treating water contaminated by
textile dyes, which represent a major environmental and health challenge due to the harmful
effects of these substances on the environment and public health. The study highlights the
use of sustainably synthesized NPs-ZnO. The process involves the green synthesis of NPs-
ZnO using an extract of Coriandrum sativum L. ZnO/Alg beads are also formed. The
formation of NPs-ZnO is confirmed by X-ray diffraction (XRD) results, and scanning
electron microscopy (SEM) results confirm the spherical shape of NPs-ZnO and ZnO/Alg
beads. The photocatalytic effect of NPs-ZnO and ZnO/Alg beads was tested by the
photodegradation of the dye " Oxalate Green of Malachite " under UV irradiation. The
evolution of photodegradation, monitored by a UV spectrophotometer, shows a
decomposition of up to 90% for NPs-ZnO and 83% for ZnO/Alg beads after 90 minutes of
treatment. This method not only solves the problem of water pollution but does so in a way
that reduces negative impacts on the environment. Furthermore, this study paves the way for
future research focused on improving the efficiency of nanoparticles and expanding their use

for treating other types of environmental pollutants.

Keywords: NPs-ZnO, ZnO/Alg beads, Alginate bead, Photodegradation, Oxalate Green

of Malachite, Treatment.
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Liste des abréviations

La Coriandres sativum L Plante

OvM Oxalate vert de malachite

Zn0O Oxyde de zinc

NPs-ZnO Nanoparticule d’oxyde de zinc
ZnO/Alg Nanocomposite d’oxyde de zinc avec 1’alginate
TCO Oxydes transparents et conducteurs
FLG Le graphene a quelques couches

GO L’oxyde de graphéne

RGO L’oxyde de graphéne réduit

GNS Les nanofeuilles de graphene

LNPs Les nanoparticules lipidiques

Cov Composés organiques volatils

uv Rayonnement ultraviolet

Ec La bande de Conduction

Ev La bande de valence

h+ Trous

CVD Le dépot chimique en phase vapeur
PVD Le dépot physique en phase vapeur
Ca* L’ions de calcium

CaCl: Chlorure de calcium

C Concentration (mg/L)

g Gramme

ml Millilitre

Tr Tour

°C Degré Celsius

ISO L’organisation internationale de normalisation
ASTM American Standards of Technical Material
EDTA Ethyleéne diamine tétra acétique

XRD La diffraction des rayons X

MEB La microscopie €lectronique a balayage
Abs Absorbance

Q Capacité de la photodégradation
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les déchets industriels contenant des colorants représentent une menace considéerable pour
I'environnement, notamment en raison de I'émission importante de couleurs résultant de
I'évolution des processus d'impression industrielle[1]. Environ 7.107 tonnes de colorants
synthétiques sont produites annuellement dans I'industrie textile mondiale, avec prés de 10%
des matieres premiéres rejetées dans I'environnement sous forme d'effluents aprés les
opérations de teinture et de traitement[2]. Les méthodes traditionnelles d'élimination des
colorants incluent la chloration, I'électrolyse, la flottation, I'oxydation chimique, la filtration,
I'échange d'ions, l'ozone, la séparation par membrane, ainsi que la décomposition

microbienne aérobie et anaérobie. [3]

Récemment, l'intérét s'est porté sur la technique de photocatalyse a base de nanomatériaux
semi-conducteurs pour traiter I'eau contaminée par des colorants. Cette méthode s'est révélée
trés efficace pour décomposer les molécules de colorant en composés inoffensifs. Dans le

cadre de notre mémoire de fin d'études, on a synthétise des NPs-ZnO de maniére

respectueuse de I'environnement pour traiter les eaux contaminées par des colorants.

Ce mémoire se compose de trois chapitres. Le premier chapitre propose une revue de
littérature portant sur les colorants en général, les concepts généraux des nanoparticules,
ainsi qu'une présentation des plantes utilisées dans la biosynthése et des notions relatives a

la technique de photodégradation.

Le deuxieme chapitre est dédié a la présentation des produits, des méthodes et des techniques
employeés lors de la synthése verte des NPs-ZnO et des billes ZnO/Alg, ainsi que lors de la

photodégradation et du traitement des eaux contaminées par les colorants.

Le troisieme chapitre expose les résultats des caractérisations et des expérimentations
réalisées, accompagnés d'interprétations pertinentes et d'explications des observations et des

résultats obtenus.

Enfin, une conclusion génerale cloture ce travail en proposant des recommandations pour de

futures recherches.
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CHAPITRE 1 : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous allons explorer I'aspect théorique de notre travail en abordant des
concepts généraux sur les colorants, la toxicité, les classifications, ainsi que des notions
générales sur les techniques des nanoparticules, tout en présentant brievement le colorant sur

lequel nous allons nous pencher dans notre étude.

1.1. Généralités sur les colorants

1.1.1. Définition de colorants

Les humains utilisent des couleurs dans leur vie depuis la préhistoire de la peinture des murs
des grottes a la teinture des vétements et a la décoration des objets, une grande partie de
I’industrie chimique aujourd’hui est consacrée aux colorants, qui sont utilisés pour teindre
les textiles, le papier, le cuir, le plastique, les aliments et les produits médicinaux, a cet égard,

nous présentons trois concepts.[4]

s Les pigments

Sont des substances colorées qui embellissent notre monde. Ils se présentent sous forme de
poudres solides, organiques ou inorganiques, transparentes ou lumineuses. Ces substances
apportent de la couleur a d'autres matériaux en absorbant la lumiére de maniére sélective
et/ou en la dispersant. Ils ne se dissolvent ni dans I'eau, ni dans les huiles, ni dans d'autres

substances [5]

¢ Les colorants (Teintures)

Des substances solubles qui modifient temporairement la structure cristalline pendant
I'application et se fixent dans la matiére par adsorption, dissolution, rétention mécanique ou

liaisons ioniques ou covalent.[5]

« Teintures textiles

Les colorants naturels et synthétiques sont les deux principaux types de colorants utilisés
pour teindre les textiles. Depuis la Préhistoire, les colorants naturels sont utilisés pour la
coloration des aliments, du cuir et des tissus tels que le coton, la soie, la laine. Avec une
conscience environnementale croissante, l'usage de couleurs naturelles sur des tissus non

allergenes, non toxiques et respectueux de l'environnement devient de plus en plus pour
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éviter les colorants synthétiques dangereux. Aujourd'hui, des substances synthétiques
carcinogénes et non biodégradables sont employées pour teindre les textiles, engendrant des
problemes de gestion des déchets et de pollution de I'eau. Les colorants naturels offrent une
solution a ces défis. Les minerais colorés naturels, ainsi que les racines, tiges, feuilles, fleurs,
fruits et animaux, constituent les principales sources de colorants naturels, parfois désignés

sous le nom de pigments naturels.[6]

1.1.2. Origine des colorants

Depuis les temps préhistoriques, les humains ont utilisé les couleurs pour communiquer et
s'exprimer artistiquement. Tout a commencé avec des mélanges simples de terre et de
matiéres naturelles pour créer des colorants comme le rouge, le jaune et le noir. Ces colorants
étaient utilisés pour décorer les grottes et les abris rocheux, témoignant de leur lien avec la

pensée symbolique primitive.

Avec I'évolution des civilisations, les techniques de fabrication des couleurs ont également
évolué. Les anciens Egyptiens ont inventé le célébre bleu égyptien, tandis que les Phéniciens
étaient connus pour le rare pourpre fabriqué a partir d'un certain coquillage.

Le XIXe siecle a connu une véritable révolution dans le monde des couleurs, les scientifiques
étant capables de produire pour la premiere fois des colorants synthétiques en grandes
quantités. Cela a entrainé une baisse des prix des couleurs et le remplacement de nombreux

colorants naturels par des colorants synthétiques

Aujourd'hui, il existe plus de 100 000 couleurs synthétiques disponibles, nous offrant une

plus grande liberté pour nous exprimer a travers les couleurs que nous choisissons.[7]
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réalisées pendant le Mésolithique.[7]

1.1.3. Types des colorants

Dans ce titre, nous pouvons distinguer deux titres principaux :

1.1.3.1.Les colorants naturels

Les colorants naturels sont définis comme "les colorants et pigments naturels” comprenant
toutes les couleurs obtenues a partir de matiéres animales et végétales, avec peu ou pas de
traitements chimiques. Ce sont principalement des colorants a mordant, mais ils
comprennent également des cuves, quelques colorants dispersés/solvates, des pigments de
couleur, quelques colorants directs, basiques et acides provenant de plantes, animaux et
minéraux, c'est-a-dire de ressources naturelles. Les colorants naturels, a quelques exceptions
prés, ne sont pas substantifs, mais doivent étre utilisés avec des mordants. Un mordant,
généralement un sel métallique, a une affinité pour le colorant et la fibre, et en se combinant
avec le colorant dans la fibre, il forme un précipité insoluble ou un laque. En termes
d'application, les colorants naturels comprennent des cuves, quelques colorants solvants, des
pigments et quelques colorants directs et acides. Seul un colorant basique naturel est connu,
mais les colorants naturels de soufre, dispersés, azoiques ou d'inclusion ne sont pas encore
disponibles.[8]
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Plants Animals
l.eaves Shrimps
Roots Crabs
Flowers Fishes
Fruits Insects
Natural
dyes
Microorganisms Minerals
Bacterial Cinnabar
Fungi Aerinite
Algae Lapis lazuli

Figure 1.2 : Ressources de colorants naturels, notamment plantes, animaux, micro-

organismes et minéraux.[9]

1.1.3.2.Les colorants synthétiques

Les substances récalcitrantes connues sous le nom de colorants synthétiques constituent la
majorité des résidus trouvés dans les déchets issus de la teinture textile. Ce sont des
composés aromatiques complexes créés par synthése chimique et se déclinent en une variété
de couleurs, Les colorants synthétiques sont classés en cationiques, non ioniques et
anioniques. Les colorants anioniques protegent les acides hydrosolubles les plus exigeants
et les couleurs réactives, En revanche, les colorants dispersés qui ne sont pas ionisés dans un
milieu aqueux sont appelés colorants non ioniques. En raison de leur structure d'anneau
aromatique connecté, les colorants a base d'anthraquinone sont les plus résistants a la

dégradation parmi tous les autres.[10]

Tout comme le son, la couleur possede des caractéristiques fondamentales

e Les groupes chromophores : ces groupes d'atomes contenant au moins une double
liaison absorbent la lumiére et définissent la couleur du pigment.

e Les groupes auxochromes : constitués d'atomes capables de se lier, ils influent sur la
fréquence d'absorption du chromophore et aident a fixer la couleur sur la matiere.

e Les structures aromatiques conjuguées : jouent un réle dans I'absorption de la lumiére

dans la plage du spectre visible (380-750 nanomeétres).[11]
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En plus de cette classification qualitative, ils peuvent étre classés comme organiques ou

inorganiques, mais ils sont généralement d'origine organique comme illustré dans la Figure

1.3.[5]

COLORANTS

Organique inorganique
(16%) (84%)

Colorants (Teintures) Pigments .
Pigments
(75%) (25%)

Figure 1.3 : La part des colorants des catégories organiques et inorganiques.[5]

1.1.4. Application des colorants (industrielle, alimentaire)

Les domaines d'utilisation des colorants sont extrémement diversifiés dans ce monde, et
chaque domaine possede son propre type ou ses propres types en fonction des
caractéristiques requises par la forme dans la figure 1.4 montre quelques exemples

d'utilisation de colorant.
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Figure 1.4 : Diverses catégories de colorants et leurs possibles applications
industrielles.[12]

1.1.5. Toxicité des colorants

Divers polluants organiques sont présents dans les eaux usées de l'industrie textile, dont les
colorants textiles sont les plus courants. Les colorants azoiques sont la catégorie la plus
importante (plus de 60%) parmi les divers types de colorants textiles et sont les plus
couramment employés dans cette industrie. Dans certaines usines textiles, les eaux usées
sont traitées afin de décomposer les colorants azoiques libres avant de les renvoyer dans
I'environnement. Cependant, d'autres usines déversent directement leurs déchets industriels
non traités dans l'eau, ce qui représente une menace environnementale grave et des effets

toxiques sur les organismes biologiques. Dans les pays en développement, les agriculteurs
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ont utilisé des eaux usées provenant de déchets industriels non traités pour irriguer leurs

terres, ce qui a entrainé un impact négatif.[7]

D'apres plusieurs recherches, on a prouveé que les colorants azoiques ont des conséquences
cancérigenes sur les étres humains. La production d'amines aromatiques est principalement
causée par la rupture des liaisons azoiques, que ce soit par une réaction chimique ou
enzymatique , Ces composés aromatiques ont la capacité de pénétrer la peau, d'étre inhalés
sous forme de poussiére et, dans certaines situations, d'étre consommés. En raison de leur
grande solubilité dans les graisses, il existe un risque accru d'absorption de ces

composés.[11]

1.1.6. Le vert de Malachite

1.1.6.1.Définition et Origine

Le verte de malachite est un colorant vert largement utilisé dans les industries de la péche et
des colorants. Avec une histoire remontant a 1933, il a été initialement introduit pour traiter
les infections protozoaires et fongiques dans les milieux aquatiques. Ce colorant est appliqué
localement par bain ou lavage, mais il peut également étre absorbé de maniere systémique,

entrainant des effets internes.[13]

Figure 1.5 : a) Vert de malachite. b) Structure chimique de vert de malachite.[14]

1.1.6.2.Propriétés physico-chimiques de colorant verte de malachite
Il existe deux types de verte de malachite : le chlorure vert de malachite et I'oxalate verte de
malachite.

Vous trouverez les Propriétés de chaque type représente dans le tableau I.1.
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Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques de verte malachite.[15-17]

Chlorure vert de Oxalate vert de malachite
malachite

Formule moléculaire C,3H,5 CIN, Cs;H54N,O4,
Poids moléculaire 364.911 g/mol 927.01 g/mol
Indice de couleur 420000 /
Longueur d'onde 618nm 616.9nm

Maximale
Classification Tinctoriale Non ionique Cationique

Structure chimique
_ E
SUSh
O n /CH3
N

~ + .
o cHs i _N{ O'OCCOOH | ,

(COOH),

1.1.6.3. Application et toxicité de colorant vert de Malachite

Les fibres de poly acrylonitrile, le jute, la laine, le coton, le papier, la soie et les articles en
cuir sont tous teints avec de la malachite. Depuis 1930, elle est largement utilisée comme
biocide dans les environnements aquacoles pour I'élevage de poissons. En médecine
vétérinaire, la malachite verte est employée comme antiseptique et pour traiter les infections
bactériennes dans I'élevage de poissons, ainsi que les infections fongiques et parasitaires. On
I'utilise également comme indicateur de pH, pour la coloration dans les laboratoires de
biologie, et en médecine légale pour détecter du sang latent.

Ce colorant MG peut entrainer des dommages au cerveau, au foie et au systeme nerveux,
ainsi que des bralures oculaires, une respiration rapide, une transpiration excessive et divers
types de cancers dans le corps, nuisant a une variété d'organismes aquatiques et

terrestres.[16]
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Il diminue I'apport alimentaire, la croissance et la fertilité, tout en causant des dommages
aux reins, au cceur, a la rate et au foie. Il provoque également des 1ésions pulmonaires,
oculaires, cutanées et osseuses, ainsi que des effets déformants, étant toxique pour les
cellules des mammiferes et agissant comme une enzyme respiratoire toxique. Une
diminution du nombre de globules rouges, d'hémoglobine et du taux d'hématocrite est
observée, ainsi qu'une augmentation du nombre de globules blancs et un retard de la
coagulation sanguine. Sa présence dans I'hydrosphere a un impact négatif sur la vie
aquatique et réduit le processus de photosynthese en empéchant la pénétration de la

lumiére.[16]

1.1.7. Contamination des eaux par les colorants

L'une des principales préoccupations liées a la pollution de I'eau est la contamination par les
colorants dans les rivieres, les eaux industrielles et les sources d'eau. C'est une menace
mondiale pour les réserves d'eau potable. Un certain nombre de tactiques ont été développées
et testées dans le but de remédier a cette situation préoccupante.[18]

Les études ont révelé que de 10 a 20 millions de tonnes de colorants sont utilisées dans
I'industrie, dont 15 a 20 pour cent se retrouvent dans les eaux usées. De plus, cette industrie
consomme une grande quantité d'eau dans ses processus, ce qui entraine la production d'eaux
usées industrielles toxiques et colorées nuisibles a I'environnement et a la santé humaine. Il
est donc essentiel de se débarrasser de ces composés nocifs avant de les rejeter dans
I'environnement naturel. La technique de biodégradation est apparue comme une alternative

pour traiter les déchets de l'industrie textile.[19]
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1.1.8. Traitement I’eau contamination par les colorants

Les méthodes de décontamination (Techniques traitement) les plus couramment utilisées

dans l'industrie textile sont (Regardez le schéma).[20]

L’eaun contaminée

NS

-

Techniques de traitement

~,

Physique-chimique

<+ Meéthodes de
precipitation
{(coagulation,
floculation,
sedimentation).

< Adsorption.

< Osmose inverse,
filtration.

NS

Biologique

Chimique

“+ Aérobie.
%+ Anaérobie.

¥

+* Oxydation et
Réduction.

%+ Meéthode

Complexométrique.

% Résine échangeuse
d'ions.

Figure 1.6 : Le schéma des techniques de traitement.
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1.2.  Généralités sur les nanoparticules

1.2.1. Définition de nanoparticules

Les nanotechnologies englobent I'ensemble des recherches et applications liées a la
conception, la production et l'utilisation de structures a I'échelle nanométrique. Le préfixe
"nano", dérivé du grec "nano" signifiant "nain", représente un milliardieme (10°) d'une unité

de base dans le systeme international. [21, 22]

ATP synthase

% o Silicon atoms
- R
* \ in a crystal
o "! £ty

=

b=

A SN

o P

a0

£ Schematic, 3
Z e DNA

Ant Dust mite  Human hair 1 central core ~2 .
Rediblobdicells Cell membrane =~ 20m wide
| | l | [ | | | |
4 o Spectrum =
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3

=

g
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=

=

% . Atoms
= s s Nanoparticles *

g Heaf of a pin Quantum dot array Self-assembled I

2= Microelectromechanical ~ Cermanium dots “mushroom”

on silicon

Systems

Figure 1.7 : L’échelle de tailles des nanoparticules.[21]

Les nanoparticules sont des particules de taille nanométrique comprise entre 1 et 100
nanometres et constituées de métal, de carbone, d'oxydes métalliques ou de matiere
organique, selon les normes ISO et ASTM. Avec une ou plusieurs dimensions différentes.
On regroupe généralement ces nanoparticules en trois catégories : organiques, inorganiques
et carboniques, a I'échelle nanométrique, et elles ont des propriétés supérieures par rapport

aux materiaux de tailles plus grandes.[23]

1.2.2. Origine de nanoparticules

On peut classer les sources de nanoparticules en trois catégories principales en fonction de
leur origine : Les nanoparticules naturelles, on les trouve dans le corps des organismes, des
insectes, des plantes, des animaux et des humains. Ou les nanoparticules non intentionnelles
Ils sont produits de maniere fortuite comme des sous-produits de processus industriels, tels
que les nanoparticules issues des gaz d'échappement des moteurs de véhicules, des fumées
de soudage, des processus de combustion et méme de certains processus naturels comme les
incendies de forét. Ou encore les nanoparticules manufacturés, ils sont fabriqués par

I'hnomme pour présenter des propriétés spécifiques en vue des applications souhaitées, Ils
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peuvent consister en un seul élément comme C ou Si, ou un mélange d'éléments
différents.[24]

En effet, les propriétés inédites et prometteuses de ces matériaux nanométriques ont conduit
a un essor fulgurant de I'industrie nanométrique a I'échelle internationale. Cet essor se traduit

par des investissements croissants de la part d'un nombre toujours plus grand de pays.[25]

1.2.3. Classification des nanoparticules

Les NPs Peut-étre classées en différents types selon la taille, la morphologie, et des

propriétés physiques et chimiques Parmi lesquels :

Les nanoparticules a base de carbone peuvent étre divisées en trois catégories.

1.2.3.1.Les nanoparticules & base de carbone
% Nanoparticules de graphene

La nanoparticule de graphéne est une fine couche plate composée de feuilles
bidimensionnelles d'un atome d'épaisseur, disposées en hexagones formant une structure
semblable a un nid d'abeille. Ses dérivés incluent le graphéne monocouche, le graphéne a
quelques couches (FLG), l'oxyde de graphene (GO), I'oxyde de graphene réduit (RGO), les
nanofeuilles de graphene (GNS) et les nanorubans de graphene. L'oxyde de graphene (GO)
est particulierement important parmi ces dérivés en raison de ses applications biomédicales

potentielles qui suscitent un intérét croissant.

Les matériaux a base de graphéne ont généralement des dimensions comprises entre
plusieurs et plusieurs centaines de nanometres, avec une épaisseur de 1 a 10 nm, ce qui les
qualifie également de nanoparticules ou de nanomatériaux. Ces matériaux sont largement
utilisés dans divers domaines, y compris les applications biomédicales telles que les agents

antibactériens.[26]

« Fullerénes

Les fullerénes sont des molécules de carbone (C60) disposées sous la forme d’un ballon de
football, leur découverte a eu lieu en 1985. Les fullerénes sont une grande famille de
composés carbonés qui ont suscité une attention significative dans divers domaines

scientifiques depuis leur découverte.
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Les molécules de fulleréne sont composées d’atomes de carbone et ont une forme sphérique,
les fullerénes sphériques sont parfois appelés ~ Bucky balls". Ce sont des amas de carbone,
avec une surface composée de 12 pentagones et d’un nombre quelconque d’hexagones,

comme on peutle voir sur la figure 1.8. [27]

Figure 1.8 : Les fullerénes, (A) Sphériques et (B) Hexagonaux.[27]

% Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des molécules de carbone tubulaires de quelques dizaines de
nanomeétres de diametre et de plusieurs microns de longueur. Ces structures de carbone
tubulaires ultrafines présentent des propriétés mécaniques, électroniques et thermiques
supérieures et ont des applications potentielles en nanotechnologie et en nanotechnologie. Il
existe deux types de nanotubes de carbone classés selon le nombre de couches de carbone

présentes en eux.[28]

Les nanotubes de carbone a paroi unique sont constitués d'une seule couche de graphéne
avec un diametre variant entre 0,4 et 2 nm et se présentent généralement sous forme de
faisceaux hexagonaux. Les nanotubes de carbone a parois multiples comprennent deux ou

plusieurs cylindres, chacun constitué de feuilles de graphéne.[29]
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1.2.3.2.Les nanoparticules a base inorganique

% Les nanoparticules de céramique

L'essentiel des nanoparticules céramiques est constitué d'oxydes, de carbures, de phosphates
et de carbonates de métaux et de métalloides tels que le calcium, le titane et le silicium. Elles

se caractérisent généralement par une faible conductivité électrique et thermique.

Ces particules offrent une protection complete aux molécules piégées telles que les protéines,
les enzymes et les médicaments contre les effets de dénaturation du pH et de la température
externe. Les nanoparticules céramiques présentent plusieurs propriétés favorables,
notamment une haute résistance a la chaleur et une inertie chimique, qui leur conférent un

large éventail d'applications dans divers domaines. [30]

L'un des domaines les plus explorés pour l'utilisation des nanoparticules céramiques est le
domaine biomédical. En général, elles sont connues pour leur faible potentiel électrique et
thermique. On les considere comme de trés bons vecteurs pour I'administration de
médicaments, de genes, de protéines et d'agents d'imagerie. Ils ont été montrés efficaces dans
le traitement de différentes affections, telles que les infections bactériennes, le glaucome et,

plus généralement, le cancer.[31]

% Les nanoparticules métalliques

Les propriétés optoélectriques des nanoparticules métalliques sont caractérisées par les
phénomenes de résonance plasmonique. Leurs caractéristiques de forme, de facette et de
taille influencent leur synthése, ce qui permet la formation de nanoparticules de différents
métaux. L'aluminium, I'or, le fer, le plomb, I'argent, le cobalt, le zinc, le cadmium et le cuivre
sont les plus connues. Leur petite taille (10 a 100 nm) et leurs propriétés de surface telles
que le rapport surface/volume, la charge de surface, la taille des pores, la densité de charge
de surface, la structure (cristalline et amorphe), les formes (sphérique, en batonnet,
hexagonale, tétraédrique, cylindrique et irréguliere), la couleur et les influences
environnementales telles que la lumiére du soleil sont des caractéristiques distinctives de ces

nanoparticules.[32]

% Les nanoparticules de semi-conducteur

Les nanoparticules semi-conductrices NPs se distinguent par une faible énergie de bande

interdite inférieure a 4 eV. Parmi les exemples connus de semi-conducteurs, on trouve le
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silicium, le germanium, l'arséniure de gallium et des éléments proches de « [’escalier
métalloide » du tableau périodique. Ces nanoparticules sont composées de différents

composés appartenant a divers groupes, tels que 11-VI1 (ZnO), 1V (Si0O2) et 11I-V (GaAs).
On peut classer les nanoparticules semi-conductrices en deux catégories principales :

Semi-conducteurs intrinséques, composes de composes ou d'éléments purs sans dopage qui

sont présents a partir d'autres métaux dans la structure.

semi-conducteurs extrinséques, qui sont un type de matériau ajouté a d'autres métaux par
dopage dans sa structure, visant a augmenter leur conductivité, par exemple, les semi-

conducteurs de type-n et de type-p. [33]

1.2.3.3.Les nanoparticules a base organique

% Les nanoparticules de lipide

Parmi les NP, les nanoparticules lipidiques (LNPs) sont de veéritables particules d'environ
100 nm de dimension, En raison des propriétés lipidiques telles que le fort potentiel de
solubilisation, la flexibilité et la biodégradabilité, les médicaments peu solubles dans I'eau
peuvent étre chargés dans les LNPs, augmentant ainsi leur biodisponibilité. Elles sont donc
considérées comme des techniques pour le développement de nouvelles approches

thérapeutiques et diagnostiques, notamment dans le domaine du cancer.[34]

%+ Nanoparticules a base de polymeéres

Les nanoparticules polymeéres (NPs) sont des structures sphériques formées par I'assemblage
de plusieurs chaines de polymeres. Ces propriétés varient en fonction des matériaux utilisés
et de leur méthode d'assemblage.[35] Les nanoparticules a base de polymeres sont précieuses
dans le traitement et la prévention des maladies infectieuses. Grace a leur petite taille, elles
permettent de franchir les barriéres biologiques aprés injection, optimisant I'absorption par
les cellules. De plus, elles offrent une libération prolongée des médicaments et renforcent
leur stabilité face a la dégradation enzymatique dans l'organisme. Leur potentiel dans le
domaine de la vaccination est particulierement prometteur. En effet, une multitude de
nanoparticules issues de polymeres naturels et synthetiques biodégradables peuvent étre
utilisées pour renforcer I'efficacité des vaccins. Les nanoparticules a base de polyméres

constituent une avancée majeure dans la lutte contre les maladies infectieuses. Elles
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améliorent l'efficacité des vaccins existants et ouvrent la voie au développement de

nouveaux nano-vaccins révolutionnaires.[36]

1.2.4. Les nanoparticules d’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc, de formule chimique ZnO, est une substance inodore et blanche,
généralement trouvée sous forme de poudre connue sous le nom de “zinc blanc™ ou “blanc

de zinc", il est insoluble dans 1’eau.

A I'état naturel, le ZnO se trouve sous forme de zincite, un minéral souvent associé
manganése, ce qui lui confére une teinte jaune a au rouge, ZnO est un semi-conducteur du

groupe II-VI .[37]

Figure 1.9 : L’oxyde de zinc : (a, b) sous forme naturelle et (¢) sous forme artificielle.[38]

1.2.5. Méthodes de synthése des nanoparticules
La production de nanoparticule peut étre réalisée selon deux approches distinctes

I’approche descendante qui repose sur les méthodes physique, et I’approche ascendante qui

utilise des méthodes chimique et biologique.[39]
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Synthése des nanoparticules
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- N
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Figure 1.10 : Synthese de nanoparticules a travers des approches biologiques et physico-

chimique.[40]
1.2.5.1.Procédés par voie physique

Il s'agit d'une méthode destructrice qui commence par une molécule plus grande, qui est
ensuite décomposée en unités plus petites. Par la suite, ces unités sont transformées en
nanoparticules adaptées. Cette méthode permet de fabriquer des nanoparticules a base de
coquille de noix de coco (CS) en utilisant des techniques comme le broyage/moulage, le
dép6t chimique en phase vapeur (CVD), le dépbt physique en phase vapeur (PVD) et d'autres

méthodes de décomposition.[41]
1.2.5.2.Procédés par voie chimique

Les techniques chimiques, aussi appelées ascendante, utilisent des atomes et des molécules
afin de créer des nanoparticules. La microémulsion, le sol-gel, la précipitation,
I'nydrothermale, le solvothermale et le dépdt chimique en phase vapeur sont parmi ces
techniques. La méthode la plus frequemment utilisée pour fabriquer des nanoparticules est
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la synthese chimique humide, qui se base sur les états physiques des phases solide et
liquide.[42]

1.2.5.3.La biosynthése verte

La biosynthese, aussi appelée synthese verte, consiste a extraire des ions métalliques a partir
de précurseurs de sels métalliques en utilisant des plantes comme réducteurs ou capteurs,

qui aboutissent a la formation de nanoparticules. [43]

La préparation de nanoparticules d'oxyde de métal a partir d'extraits de plantes peut utiliser
des extraits de plantes a la fois comme des agents stabilisateurs et réducteurs tout au long du
processus de synthése des nanoparticules.

En général, il existe trois phases principales : phase d’activation, phase de croissance et

phase de terminaison.

« Phase d'activation

Les métabolites végétaux, des biomolécules qui ont des capacités de réduction, permettent
de récupérer les ions métalliques de leurs précurseurs de sel. Ces composes métaboliques
entrainent une diminution des ions métalliques de leurs états d'oxydation mono ou divalents
a des états de valence négative. Et les petites particules métalliques se combinent pour créer

des nanoparticules.

«* Phase de croissance

Les particules plus grandes sont formées naturellement par les petites nanoparticules
voisines, ce qui facilite la création directe de nanoparticules par nucléation et croissance
hétérogene, ainsi qu'une réduction supplémentaire des ions métalliques. Ce processus,
appelé « maturation d'Ostwald », suit la croissance et renforce la stabilité thermodynamique

des nanoparticules.
¢ Phase de terminaison

Les métabolites végétaux agissent sur les précurseurs de sel des ions métalliques, agissant
comme des biomolécules capables de réduire ces ions. Ces métabolites diminuent les ions

métalliques de leur état d'oxydation initial, qu'il soit monovalent ou divalent, a un état de
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valence nulle. Les atomes métalliques ainsi réduits se regroupent pour former des
nanoparticules.[44]

O
K + P
M’ (M") Bioréducteurs dans les plantes _ [
> > M=0 M
M OH .
M=O
Ions
metalliques
Réduction et nucléation
Croi Phytochimique
roissance stabilise les NPs
M- Séchage/calcination a I'air M
<
NPs d'oxyde métallique Nanoparticule métallique
coiffés avec des composeés coiffée de métabolites
phytochimiques végetaux

Figure 1. 11: Mécanisme de synthése verte des nanoparticules d'oxydes métalliques.[44]

La taille et la forme des nanoparticules dépendent de facteurs chimiques et physiques. Parmi
ces facteurs, la concentration optimale en ions métalliques, la température et le pH du milieu

réactionnel jouent un rdle crucial.[45]

1.2.6. La Coriandres sativum L

La Coriandres sativum L est une épice annuelle, une plante herbacée et médicinale
appartenant a la famille des Ombelliferes. Il est utilisé dans le monde entier depuis
I'’Antiquité a diverses fns en raison de ses photochimiques exceptionnels qui ne sont pas
courants chez d'autres plantes. Les huiles essentielles et les acides gras obtenus a partir de
ses fruits séchés peuvent étre appliqués commercialement dans les industries
pharmaceutiques, alimentaires, des boissons, plastiques, cosmeétiques, des parfums et des
détergents.[46]

Les différentes parties de cette plante renferment des mono terpenes, de I'a-pinéne, du
limoneéne, du y-terpinéne, du p-cymene, du bornéol, du citronellol, du camphre, du géraniol,

de la coriandrine, de la dihydrocoriandrine, des craindrons A-E, des flavonoides et des huiles
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essentielles. Les graines, les feuilles, les fleurs et les fruits de cette plante possedent des
propriétés  diuretiques, antioxydants, antidiabétiques, anticonvulsives, sédatives
hypnotiques, antimicrobiennes, antimutagenes et anthelminthiques. Diverses évaluations
phytopharmacologiques ont été rapportées dans la littérature concernant le potentiel

important du Coriandre sativum L.[47]

Figure 1.12 : Différents aspects de croissance, de développement et de fonctionnement de
la Coriandres sativum L. [46]

< Position systéematique de cette plante

La coriandre sativum | (Apiaceae), plus connu sous le nom de Dhanyaka, est une plante
aromatique largement cultivée.[48]
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Tableau 1.2 : Position systématique de la Coriandres sativum L.[48]

Embranchment Eudicotylédones
Sous-Embranchment Angiospermes
Classe Astéridées
Ordre Apiales

Famille Apiacées

Genre Coriandre
Espéce cultivée

+»+ Description botanique de la plante

La Coriandres sativum L est une plante herbacée annuelle, originaire du bassin
méditerranéen et du Moyen-Orient. Elle atteint généralement entre 25 et 60 cm de hauteur.
Dotée de racines fines en forme de filaments, de tiges droites, de feuilles alternes, et de
petites fleurs blanches et roses, elle fleurit de juin a juillet pour donner naissance a des fruits
ronds a double enveloppe. Cultivée pour ses feuilles et ses graines parfumées, la coriandre
se décline en deux variétés principales : vulgare Alef. Et microcarpum DC. Ces variétés se
distinguent par la taille de leurs fruits et leur rendement en huile essentielle : les fruits de
vulgare mesurent entre 3 et 5 mm de diametre et produisent entre 0,1 et 0,35% d'huile
essentielle, tandis que ceux de microcarpum ont un diameétre de 1,5 a 3 mm et offrent un
rendement entre 0,8 et 1,8% en huile essentielle. Pour obtenir une huile essentielle de qualité
optimale, il est crucial de récolter les fruits a pleine maturité, lorsque leur couleur vire au
rouge rouille, puis de les sécher dans des tours de séchage. Les graines moulues sont utilisées
comme épices, particulierement en Europe de I'Est, et I'huile essentielle extraite des graines
est également employée comme épice. Les feuilles sont abondamment utilisées dans la

cuisine orientale. [49]
s Culture

La Coriandres sativum L est une plante d’origine tropicale, Elle peut pousser dans un sol
limoneux ou noir, mais il faut éviter les sols alcalins. En général, elle est semee en octobre-
novembre en utilisant la méthode de semis direct. L'arrosage de la Coriandres sativum L

dépend du climat, du type de sol et de I'nhnumidité. La récolte se fait aprés 100 jours de
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croissance, lorsque la moitié des graines vire au jaune. Pour bien pousser, elle nécessite une
température optimale de 20 a 26°C. L'Inde produit 70 % de la coriandre consommeée dans le
monde. Les graines sont de forme sub-globuleuse, couronnées par les restes des sépales et
des styles, avec 10 arétes principales, 8 arétes secondaires ondulées et lIégérement visibles,

droites et plus marquées.

+« Composition chimique de La Coriandres sativum L

La Coriandres sativum L contient de I'huile volatile (0,3 a 1 %) et des protéines (20 %). Les
composants volatils de la Coriandres sativum L comprennent principalement du D-linalol
(68 %), du géraniol (10 %) et du pinene (10,5 %). Il renferme également de l'acétate de
coriandryle, du L-bornéol et une huile fixe (13 %). 1l est particuliérement riche en vitamine

A. Les fruits produisent entre 5 et 7 % de cendres. [50]

) im\w\

pinene L- hnrnenl zemniol

Figure 1.13 : les compositions chimiques de la Coriandres sativum L.[50]

1.2.7. Les Propriété des nanoparticules d’oxyde de zinc

Le ZnO est reconnu comme I’un des matériaux les plus prometteurs parmi les oxydes
transparents et conducteurs (TCO), présente des propriétés piézoélectriques remarquables,
avec les coefficients piézoélectriques il le plus élevé, ainsi qu’une conductivité naturelle de
type n, de plus il est non toxique pour I’environnement et largement disponible dans la

nature, qui en fait un matériau économique ce.[51]
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1.2.7.1. Propriétés cristallographiques

Naturellement, I'oxyde de zinc se forme en cristaux massifs qui peuvent cristalliser selon
trois structures : la structure hexagonale de Wurtzite, la structure cubique de Zinc Blende et
la structure cubique de Rocksalte (comme celle du chlorure de sodium, NaCl). La forme de
Wourtzite est la plus stable thermiquement parmi ces structures dans des conditions

normales.[52]

Figure 1.14 : Représentation de structures wurtzite et zinc blende de 1I’oxyde de zinc.[53]

1.2.7.2. Propriétés optiques

Actuellement, I’oxyde de zinc est largement utilisé comme un oxyde transparent, en

structure cristalline, il peut transmettre jusqu’a 80 % de la lumiére visible.
Les propriétés optiques du ZnO peuvent étre étudiées par différentes techniques :

e Absorption optique : Mesure la quantité de lumiere absorbée par le matériau.
e Transmission : Mesure la quantité de lumiere transmise a travers le matériau.
e Réflexion : Mesure la quantité de lumiére réfléchie par la surface du matériau.
e Photoluminescence (PL) : Mesure I'émission de lumiere par le matériau apres

I'absorption d'un photon. [54]
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1.2.7.3. Propriétés électriques

Le ZnO est un semi-conducteur a bande interdite directe inhabituelle (eV ~3,4) avec une
grande énergie de liaison éxcitonique de 60 MeV, ce qui en fait un matériau trés performant
pour nombreuses application en dispositifs optoélectroniques, L’énergic de d’ionisation

¢levée de I’oxygene joue un réle crucial dans les propriétés distinctives du ZnO.

En comparaison avec les autres éléments du groupe VIa 1’0xygene présente une affinité

électronique plus prononcée et une tendance accrue a attirer les électrons.[55]
1.2.7.4. Propriétés thermiques
Les propriétés thermiques du ZnO sont principalement affectées par :

e Température : La température influence la plupart des propriétés thermiques, comme
la dilatation et la conductivité.

e Stceechiométrie : La composition chimique du matériau, en particulier le rapport entre
le zinc et I'oxygéne, affecte ses propriétés thermiques.

e Défauts en profondeur : La présence de défauts dans la structure cristalline peut
perturber le transport de la chaleur.

e Concentration en porteurs libres : Le nombre d'électrons et de trous libres dans le

matériau peut également influencer ses propriétés thermiques.[56]

1.2.7.5. Propriétés mecaniques

Le ZnO est un matériau relativement tendre, avec une dureté d’environ 5 GPa et une

profondeur de pénétration plastique de 300 nm.

Des études ont montreé que le principal mécanisme de déformation du ZnO est le glissement,
qui se produit le long de plans cristallographiques spécifiques. Deux types de plans de

glissement ont été identifiés :

e Plans basaux : Plans paralleles a la surface du cristal.

e Plans pyramidaux : Plans inclinés par rapport a la surface du cristal.

La dureté du ZnO dépend de l'orientation des plans cristallographiques par rapport a la

direction de la force appliquée. Les plans perpendiculaires a I'axe ¢ sont plus sensibles au
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glissement que les plans paralléles a I'axe c. Cela signifie que le ZnO orienté suivant I'axe
c’est plus dur que le ZnO orienté suivant I'axe a.[57]

1.2.8. Application des nanoparticules d'oxyde de zinc

Le ZnO se distingue par sa large gamme de propriétés, qui lui conferent un large éventail
d'applications potentielles dans divers domaines optique, en électronique, en chimie ou en

mécanique.

Dans cette partie, nous rappellerons certaines applications de ce matériau :

% Traitement de I'eau

Le ZnO est utilisé dans le traitement des eaux, notamment grace aux propriétés uniques de
ses matériaux. L'utilisation de matériaux comme adsorbants ou bien un photocatalyse attire
une attention croissante pour I'élimination des polluants organique présents dans l'eau,

comme les pesticides et les produits chimiques industriels.[58]

% Les cellules solaires

Une fine couche de ZnO est appliquée sur la surface supérieure, agissant comme une
électrode transparente connue sous le nom de “front contacte”, Cette couche remplit un
double rdle crucial en permettant le passage du courant électrique a travers le composant
tout en laissant passer la lumiere, la structure de base d’une telle cellule est illustrée dans la

figure 1.15.

Des recherches ont démontré que l'intégration du ZnO comme semi-conducteur de type n
dans les cellules solaires peut en augmenter le rendement. En effet, ses propriétés
électroniques et optiques font de lui un matériau pertinent pour cette application, Afin
d'amplifier la surface effective d'interaction avec la lumiere, des études ont exploré

I'utilisation du ZnO en surface de la cellule.[59]
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Figure 1.15 : Schéma de la structure d’une cellule solaire.[59]

1.3. Geénéralités sur la photocatalyse hétérogéene

Ces dernieres années, le processus de dégradation photocatalytique suscite un intérét
grandissant dans le domaine de la purification de I'eau. 1l a démontré son efficacité dans la
suppression de différents micropolluants organiques tels que les solvants, les pesticides et
les herbicides. 1l s'est également avéré que cette technologie était prometteuse pour purifier

I'air, en éliminant les odeurs et les composés organiques volatils (COV).

Photocatalyse est un mot qui est formé de photo (lumiére) et de catalyse (accélération d'une
réaction chimique). La photocatalyse, contrairement a ce que son nom pourrait indiquer,
n'est pas une action catalytique de la lumiere elle-méme. Elle consiste en effet a accélérer

une réaction chimique provoquée par la lumiére en présence d'un catalyseur.[60]

La photocatalyse est une méthode utilisant la lumiére et un catalyseur pour accélérer une
réaction chimique. Pour la photocatalyse hétérogene, on utilise un semi-conducteur comme
catalyseur. La conductivité électrique d'un photocatalyseur est comprise entre celle des
isolants et celle des métaux. Contrairement a un métal conducteur a toute température, un
semi-conducteur ferait office d'isolant a zéro kelvin (zéro absolu). Différents
photocatalyseurs ont été étudiés pour la dégradation photochimique des composés chimiques
organiques, tels que le TiO2, le ZnO, le CuO, le Bi203, le CeO2, le BaTiO3, le CdS, le ZnS,
etc.[61]
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1.3.1. Principe et Mécanisme de la photocatalyse hétérogéne

En général, la photocatalyse hétérogéne fonctionne en utilisant I'excitation photoélectrique
d'un semi-conducteur a l'aide d'un rayonnement ultraviolet (UV) généré naturellement par la
lumiere solaire ou artificiellement a l'aide d'une lampe ultraviolette. En absorbant des
photons par le semi-conducteur, il est nécessaire que leur énergie soit égale ou supérieure a
la largeur de la bande interdite du matériau semi-conducteur. Les électrons sont transferés
de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec) gréce a cette absorption, ce qui
entraine la formation de lacunes électroniques, connues sous le nom de trous (h*), dans la
bande de valence. Les trous (h*) peuvent étre utilisés comme des sites d'oxydation, tandis
que les électrons (e7) peuvent étre transférés vers des accepteurs d'électrons tels que les
atomes d'oxygene (O-), ce qui crée des radicaux superoxydes (O ™) et ensuite du peroxyde
d'’hydrogene (H202). Il est possible de combler les trous en utilisant des donneurs

d'électrons.[62]

Particule de semi-conducteur

o o~
Irradiation - 2
= &~ Reéduction
E hv > EE J e BC e
- = M : '
P \‘&a ' E— Eg ‘i Polluant C0O:+ H20
=14] \ ' |
: LD eSS
[_I_] "._. - ' E - _."l
b h BV h Oxadation
o H>0O

Figure 1.16 : Représentation synoptique du processus de photocatalyse sur un semi-

conducteur.[63]

Sous l'action de la lumiére, les charges électriques e/h* du semi-conducteur migrent vers sa
surface. L3, elles créent des sites redox capables de décomposer les polluants qui s'y sont
fixés. La figure 1.16 montre comment ce processus génere des espéces oxydantes a partir de

I'eau et comment ces espéces attaquent ensuite les polluants.
Les principales réactions du processus photo catalytique sont les suivantes :

semi — conducteur + hv - h* + e~

Page 29



CHAPITRE 1 : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Les trous (h+) créés sur les sites valence du semi-conducteur réagissent ensuite avec I'eau et

les polluants organiques adsorbés a sa surface selon les réactions suivantes :
H,O + h"'BV— HO: + H*
Polluant +h+BV — polluant®

Les radicaux hydroxyles (OH) générés par I'oxydation de I'eau jouent également un role

important dans la dégradation des polluants
Polluant +HO" — CO2+ H20

L'excitation du semi-conducteur peut étre provoquée par différents maniéres telles que les
processus photochimiques, Par des moyens électriques, Dans le cas de I'excitation
photochimique, La longueur d'onde de I'irradiation incidente doit étre égale ou plus élevee
que la bande interdite du semi-conducteur lors de I'excitation photochimique. L'énergie de
la bande interdite est la différence entre la bande de valence et la bande de conduction du

matériau.[64]

1.3.2. Avantage et inconveénient de la photocatalyse hétérogene

Les avantages ainsi que les inconvénients de la photo catalyse hétérogéne sont résumeés dans
le Tableau I.3. [65-68]
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Tableau 1.3 : les avantage et I’inconvénient de la photocatalyse hétérogene

Avantage

Installation simple et économique.
Minéralisation compléte possible
en COz et H20

Dégradation efficace des polluants
organiques présents dans I'eau.
Fonctionne a température et
pression ambiantes (douces)
Utilise la lumiére du soleil comme
source d'énergie renouvelable et
faible colt d'opération.

Le TiO2, le semi-conducteur le
plus utilisé, est stable et résistant a
la dégradation.

Fonctionnement & basse
concentration de contaminants
N'utilise pas de produits chimiques
nocifs

Réduit la production de déchets

toxiques

Nanocomposites

Inconvenient

Le codt initial du catalyseur peut
étre élevé

Le catalyseur peut se dégrader et
perdre son efficacité au fil du
temps, ce qui nécessite son
remplacement régulier.
L'activation de la photo catalyseur
nécessite une irradiation UV, ce qui
restreint son efficacité dans le
spectre visible et pour les
applications intérieures.
Recombination des charges
photogénérées.

Demine I'efficacité du processus.

Les nanocomposites sont des matériaux caractérisés par au moins une dimension
nanométrique. lls offrent des performances exceptionnelles et les combinaisons de
composites permettent d'obtenir des propriétés inhabituelles, ainsi qu'une grande diversité
dans les possibilités de conception. Composés de deux composites ou plus aux propriétés
physiques et chimiques différentes, ils possedent généralement plusieurs phases distinctes
séparées par une interface. Cela confére aux nanocomposites des propriétés unigues, non
atteignables par les constituants individuels. Le composant majoritaire est appelé matrice.

Les nanocomposites constituent une alternative pour surmonter les limitations de la

Page 31



CHAPITRE 1 : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

steechiométrie et du contréle de la composition élémentaire des composites micro et

monolithiques.[69]

1.4.1. Nanocomposites a matrice céramique

La fragilité des matériaux céramiques et des composites a matrice céramique est bien
connue, ils sont obtenus grace a la fusion d’oxydes et de divers matériaux inorganiques, un
processus qui nécessite le "compactage" de ces éléments sous haute pression et parfois a des

températures.[70]

1.4.2. Nanocomposites a matrice polymere

Les matrices polymeres sont la deuxiéme grande famille de nanocomposites, les quatre sous-
familles principales peuvent étre classées en fonction du type de nanocharge présente dans
la matrice et de leur importance scientifique (figure 1.17), on sait que les nanocomposites
composés de nanocharges carboniques et d’argiles sont les plus étudiés et les plus utilisés

dans le secteur industriel.[70]

Nanocharges carboniques Nanocharges métalliques:
- Nanotubes - Nanoparticules
- Nanofibres

- nanoparticules
- nanofeuillets

- Nanofils
- Nanotiges

Nanocomposites polymeéres

Nanocharges naturelles
- Nanofibres
- Nanocristaux

Nanaocharges d'argiles
- Nanofeuillets
-Nanoplaquettes

Figure 1.17 : Classification des nanocomposites polymeres selon le type de la nanocharge

renforgante.[70]
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Les matrices métalliques sont des matériaux avancés fabriqués en intégrant des
nanoparticules dans une matrice metallique ou un alliage métallique. Ces composites
combinent une matrice métallique avec des nanoparticules pour améliorer les propriétés

mécaniques, thermiques et électriques du matériau de base.[69]

1.5. Polymeére
1.5.1. Définition

Un polymeére se définit comme une macromolécule formée par la répétition d'une unité
élémentaire, appelée unité de répétition ou monomere. Cette unité monomere est constituee

d'un groupe d'atomes et les monomeéres se lient entre eux par des liaisons covalentes.

La structure d'un polymeére peut étre schématisée par un enchainement covalent d'unités
monomeres, formant ainsi une chaine macromoléculaire, comme présente la figure 1.18 Ou

-A- représente l'unité constitutive.[71]

A A A A A— A—

Figure 1.18 : La chaine structure de polymeére. [71]

1.5.2. Propriétés

Les matériaux polymeéres sont davantage vulnérables aux changements de leur milieu, leur
comportement est fortement influencé par différents facteurs tels que la température, la
dureté, ’intensité de la contrainte appliquée, les radiations UV et les agents chimiques, les
polymeéres ont des modules d’élasticité plus faibles que les métaux, cela implique qu’ils se

déforment plus facilement sous 1’influence d’une contrainte.

Les polymeres peuvent présenter des caractéristiques de résistance qui peuvent différer d’un

ordre de grandeur en fonction de divers facteurs :

e Parameétres spécifiques au matériau : masse molaire, taux de ramification, mobilité des
chaines, taux de réticulation, etc.
e Conditions extérieures : humidité, agents chimiques, température, vitesse de

sollicitation, type et intensité des contraintes appliquees.
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Comprendre I'impact de ces facteurs est crucial pour choisir le polymére adéquat a une
application donnée.[72]

1.6. Alginate de sodium

L'alginate de sodium est un polysaccharide de structure linéaire, extrait des algues
brunes,[73] a été découvert en 1881 par E. C. Sanford, un pharmacien britannique, dans
I'algue brune Laminaria digitata, Il est I'un des principaux constituants de la paroi cellulaire

et des structures intracellulaires des algues brunes, sous forme d'acide alginique.[74]

L'alginate aujourd’hui est connu comme un des polymeéres les plus polyvalents pour
I'exploitation industrielle, Ce polysaccharide trouve de nombreuses applications dans les
domaines agroalimentaire et pharmaceutique en raison de ses nombreuses propriétés

intéressantes épaississant, stabilisant et gélifiant.[75]

1.6.1. Propriété physico-chimique

0,

% Comportement en solution

Les alginates se distinguent par leur solubilité a froid, permettant d'obtenir facilement des
solutions visqueuses. Parmi les différents types d'alginates, c'est I'alginate de sodium qui est
le plus utilisé en raison de sa solubilité dans I'eau, bien qu'il soit insoluble dans I'éthanol et
les solvants organiques comme les cétones, la solubilité de I'alginate dans I'eau dépend de

trois parametres clés :

e Un pH trop acide ou trop basique peut limiter la solubilité.
e Une augmentation de la force ionique peut également réduire la solubilité.
e La présence de certains cations, comme le calcium, peut favoriser la formation de

gels et influencer la solubilité.

La solubilité des alginates est également influencée par la viscosité, car elle est associée a la
structure des chaines du polymere. Elle fluctue considérablement selon la longueur moyenne
des chaines (masse molaire) et les conditions d'opération (solvant, température, force
ionigue). La conformation et la flexibilité des chaines sont influencées par ces parameétres,

ce qui a un impact sur leur interaction avec le solvant et les autres molécules en solution.[76]
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% Gélification de I'alginate

L'alginate est un polymére naturel capable de former un gel aqueux en présence d'ions
calcium (Ca?"). Cette gélification est due a la création de ponts électrostatiques entre les

chaines d'alginate et les ions calcium.

Deux méthodes principales permettent d'obtenir un gel d'alginate homogene :

= Gélification par dialyse

Une solution d'alginate est placée dans une poche de dialyse, la poche est immergée dans
une solution de chlorure de calcium et les ions calcium diffusent lentement a travers la
membrane semi-perméable et se lient a I'alginate, provoquant la formation d'un gel, cette

méthode est lente mais permet d'obtenir un gel homogeéne.

= Gélification interne

Les ions calcium sont complexés avec des agents chélatants comme I'EDTA, est ajouté a une

solution d'alginate.

Ensuite diminué le PH lentement, ce qui libere les ions calcium et permet la formation d'un

gel, Cette méthode est plus rapide gque la dialyse et permet d'obtenir un gel homogene. [77]

1.6.2. Application d'alginate de sodium

L’alginate est une substance non toxique, inerte et non immunogene qui est utilisé dans

nombreuses applications :
¢ Les applications de I’alginate dans ’industrie textile

Les sels d'alginate sont des composés naturels largement employés dans l'industrie textile,
ou ils sont indispensables pour fixer les couleurs sur les tissus. Leur role est crucial pour

assurer la vivacité et la durabilité des teintures.

Par exemple, lors de la création de motifs sur les textiles, il est nécessaire que la viscosité du
colorant soit adaptée afin que la couleur suive précisément le contour du motif souhaité sans

déborder. Pour cela, le colorant doit avoir une viscosité similaire a celle d'une pate.
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% Les applications des alginates dans le domaine médical

L’utilisation de I'alginate pour les empreintes dentaires associ¢ a du phosphate de calcium et
un acide faible, il se présente sous forme de pate souple que le patient mord. En quelques
minutes, la pate durcit et épouse parfaitement la forme de la dentition. Ce procédé, réalisé a

froid, est confortable pour le patient et permet une grande précision.

L'acide alginique est également un atout majeur dans les couches culottes. Son incroyable
pouvoir absorbant, capable de retenir jusqu'a 140 fois son volume d'eau, garantit une
protection efficace contre I'numidité. Placé juste sous le voile doux qui touche la peau, il
offre un confort optimal et une sensation de fraicheur durable.

0,

% Les applications des alginates dans le domaine pharmaceutique

L'acide alginique a la particularité de gonfler au contact de I'eau. Cette propriété est exploitée
dans la fabrication de comprimés et de gélules. En effet, l'acide alginique se désagrége
rapidement dans I'estomac, favorisant la libération et la diffusion des principes actifs du

médicament. Cette action permet une meilleure absorption et une efficacité accrue.

L'acide alginique entre également dans la composition de compresses stériles, comme
I'Allostérie®. Sa capacité a absorber les exsudats et a créer un environnement humide

favorise la cicatrisation des plaies et protége les tissus fragilisés.[78]
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Il s'agira dans ce chapitre de présenter les matériaux, les équipements et les méthodes
expérimentales utilisés lors de cette recherche. On présentera également une description
approfondie des différentes étapes de la synthése des nanoparticules ainsi que des protocoles
utilisés pour la photodégradation. Cette partie expérimentale a été réalisée au laboratoire

pédagogique de la faculté des Sciences et Technologies de 1’Université de Ghardaia.

11.1. L’étape du travail

Nous détaillerons le plan de notre étude comme suit :

e Collecte de la plante de la Coriandrum sativum L.
e Extraction des extraits de la plante de la Coriandrum sativum L.

e Utilisation de I'extrait de plante comme agent réducteur pour la biosynthese des NPs-
Zn0.

e Formation des billes d'alginate chargées avec les nanoparticules.

e Caracterisation des NPs-ZnO avec différentes techniques d’analyse (DRX, MEB).

e Application des NPs-ZnO et leurs billes pour le traitement des colorants textiles
(photodégradation).

L’organigramme dans la figure 1.1 présente les étapes générales de notre travail.
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l La plante utilise la Coriandrum sativum L.

l Lavageet Séchage

T

l La préparation d’extrait de la Coriandrum sativium L.

- -

Chauffage a 60°C
l Filtration pendant 30 minute

Extraits aqueux de la Coriandrum sativium L.

e

l La biosynthése de NPs-ZnO.
R ——
Traitement de colorant Formation des bille Caractérisation des
OVM. N — ZnO/Alg. p— NPs-ZnO.

Figure 11.1 : L’organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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I1.2.  Les produits chimiques
Le tableau suivant regroupe tous les produits chimiques utilisés dans notre étude.

Tableau 1.1 : les produits chimiques utilisent.

Produits Structure chimique Masse Fournisseur

chimiques molaire
(g/mol)

18

/
C2HsO 46,08 Honeywell
: A *
e seaeiie . Zn(CHsCOO) * 2 H20 219.49 PROLABO.
dihydrate
"CHEMICALS"
Hydroxyde de NaOH 40 PROLABO.
Sodium
"CHEMICALS"
Alginate de (CeHNaO)n Lottt Sigma-Aldrich
sodium
Chlorure de CaCl2.2H20 147.02 PROLARBO.
calcium
"CHEMICALS"

11.3. Répartition géographique de la Coriandres sativum L

La Coriandres sativum L a été récoltée facilement et sans aucun obstacle, grace a sa
disponibilité et de sa large distribution dans diverses parties de la ville de Ghardaia, situee

dans le sud-est de I'Algérie. Un échantillon de cette plante a été prélevé dans la région de

N'tissa Beni Isguen.
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Figure 11.2 : Repartition géographique de plante de la Coriandres sativum L

I1.4. Préparation de I’extrait des feuilles de la Coriandres sativum L

Pour préparer I'extrait de coriandre, celui-ci doit passer par quelques étapes essentielles,

comme suit :

Lavage : Nous avons lavé les feuilles de coriandre avec de I'eau distillée pour éliminer les

impuretés et la poussiére afin de garantir la pureté de l'extrait.

Séchage : Apres le lavage, nous avons séché les feuilles de coriandre dans I’étuve a 60°C

pendant 2 heures.

Découpe : Nous avons coupé les feuilles de la plante en petits morceaux pour faciliter le

processus d'extraction.

Extraction : Nous avons pris 20 g de feuilles de coriandre et les avons placées dans un
bécher contenant 200 ml d'eau distillée. Aprés avoir bien mélangé le tout, nous avons chauffé
le mélange a 60°C tout en le remuant avec un agitateur magnétique pendant 30 minute.
Ensuite, nous avons filtré I'extrait de la Coriandres sativum L & l'aide d'un filtre en papier,
I'avons conservé dans une bouteille hermétique propre et bien fermée, puis I'avons stocké a
une température de 4°C pour une utilisation ultérieure. La figure 11.3 présente les différentes

étapes d’extraction.
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Figure 11.3 : Les étapes de préparation de I’extrait des feuilles de la Coriandres sativum L.

11.5. Biosynthése des nanoparticules

Pour synthétiser les NPs-ZnO, nous avons opté pour une approche chimique (verte) et

respectueuse de I'environnement en utilisant un extrait végétal de feuilles de la Coriandres

sativum L.
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11.5.1. Process de synthese de NPs-ZnO

En utilisant la méthode Muthuvel et al,[79] avec quelques modifications, nous avons

synthétisé des NPs-ZnO selon les étapes suivantes :

En agitation douce, on a préparé une solution aqueuse zinc acétate dihydrate de en dissolvant
4,38 g dans 100 ml d'eau distillée a température ambiante. On a préparé une solution
d'’hydroxyde de sodium avec de I'eau distillée afin de maintenir le pH stable. Par la suite, les
deux solutions ont été méticuleusement mélangées en agitation. Par la suite, on a ajouté
goutte a goutte 20 ml d'extrait de feuilles de la Coriandres sativum L a la solution en agitation
continue. Le mélange a été mis au chaud a une température de 60°C pendant 2 heures en
agitation continue. Un changement de couleur de la solution vers un jaune brunatre a été

observé lors de la formation des NPs-ZnO.

La solution a été laissée reposer pendant un certain temps avec une agitation douce. Ensuite,
une grande quantité d'eau a été éliminée en utilisant une centrifugeuse, suivie de ringages a
I'eau distillée puis a I'éthanol. Le précipité obtenu a été séché a 400°C (carbonisation)

pendant 1 heures, produisant ainsi la poudre de NPs-ZnO.

Le protocole de synthese des NPs-ZnO est résumé par les photos de la procédure dans la

figure 11.4.
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Récupération et séchage a 60°C  Carbonisation a 400°C, 1 heures

Figure 11.4 : Schéma descriptif de biosynthése des nanoparticules NPs-ZnO.
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11.6. Préparation des Billes d’alginate et des billes composites

2 g d'alginate de sodium ont été dissous dans 100 ml d'eau distillée, et le mélange a été agité
jusgu'a la dissolution totale de I'alginate. Ensuite, la solution a été divisée en deux parties
égales. Par ailleurs, une solution de chlorure de calcium a été preparée en dissolvant 2 g de
CaCl: dans 100 ml d'eau distillée.

Pour la formation des billes d'alginate de sodium, une partie de la solution mére d'alginate a
été ajoutée goutte a goutte a 100 ml de la solution de chlorure de calcium sous agitation
manuelle a I'aide d'une seringue médicale. Les billes ainsi formées ont été filtrées et séchées

dans une étuve a 60°C pendant 30 minute.

Pour la préparation des billes mixtes alginate-nano, 0,05 g de NPs-ZnO ont été ajoutés
lentement a la deuxieme solution d'alginate de sodium sous agitation pour assurer une bonne
dispersion des nanoparticules dans la suspension. Cette suspension a ensuite été ajoutée
goutte a goutte a la solution de chlorure de calcium a I'aide d'une seringue. Les billes ont été

préparées a température ambiante. Ce protocole est illustré par les images dans la figure 11.5.
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S. CaCl + des gouttes Aprés on a filtré la solution et séché dans une

de S. d’alginate S. Bille d’alginate étuve a 60°C pendant 30 minute

S. CaCl2 + des gouttes

de S. d’alginate avec Apreés on a filtré la solution et séché dans une

NPs-ZnO S. d’alginate + NPs-ZnO étuve 2 60°C pendant 30 minute

Figure 11.5 : Schéma descriptif de préparation des billes composites.

11.7. Techniques de caracterisation
11.7.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Le DRX est une méthode d'analyse qui permet d’analyser des échantillons solides cristallisés
comme les nanoparticules. D'une part, cette méthode est un outil indispensable pour analyser
la structure cristalline des nanoparticules, et d'autre part, pour identifier les paramétres et la
géométrie de la maille, I'orientation des monocristaux et I'identification des phases inconnues
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dans le matériau, le DRX a l'avantage d'étre non destructive et de ne pas nécessiter de
préparation particuliére pour I'échantillon.[80]

Principe

Le principe de cette méthode repose sur la loi de Bragg. Ce procéde est constitué d'un
générateur qui sert a alimenter le tube des rayons X. Le tube ne transforme que 1% de
I'énergie en rayons X, tandis que le reste (99%) est converti en chaleur.
Dans cette situation, lorsque 1'échantillon se déplace d'un angle 0, le détecteur se déplace a
son tour pour un angle 260. Seuls les rayons diffractés par les plans cristallins (hkl) sont

enregistrés par le détecteur, ce qui confirme la loi de Bragg.[81]
nA = 2d.sin @

AVecC :

(nombre entier) représentant I'ordre de diffraction.
A : lalongueur d’onde monochromatique de I'anticathode utilisée.
d : la distance entre les plans (hkl ).

0 : T'angle incident entre le faisceau incident et les plans diffractants du matériau.

o ™
neident 2 ~_ e, " o > itreenns
B 8 7~ 6
0 -0''R° 00
Distance I' ’ ° 0 ‘ \\Mm:
interré ticulaire / atomiques

© 0 © © 0"

Figure 11.6 : Illustration de la loi de Bragg.[81]
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s Appareillage

Nous avons utilisé un diffractométre pour l'analyse des échantillons et la marque est
"PANalytical EMPYREAN " (Figure 11.7). L'instrument équipé du détecteur a scintillation
LYNXEYE et d'un rayonnement Cu Ka (A = 1,54184 A) a une tension de 30 KV et un
courant de 10 mA. Les échantillons ont été placés dans un porte-échantillon et scannés sur
une plage de 25 a 40°C.

Figure 11.7 : Appareille de diffractométre DRX.

11.7.2. Microscope électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB en francais et SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une methode trés utilisée dans de nombreuses disciplines
(physique, chimie, biologie, médecine...) essentiellement pour [I'observation de la
morphologie d'échantillonnages. Elle n'en est pas moins utilisée, car cette méthode permet
aussi de fournir des données sur la composition des couches.[82]

% Principe

Le microscope électronique a balayage fonctionne en émettant un faisceau d'électrons par

une cathode, aussi appelé faisceau incident. Les électrons interagissent avec I'échantillon et
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forment des électrons secondaires de moins grande énergie. On les amplifie, puis on les

détecte et on les transforme en un signal électrique. Pour plus d'informations :

Le faisceau est convergent vers I'échantillon grace & un systeme de bobines qui agissent
comme des lentilles pour les ondes électroniques. Le point de convergence s'écarte de fagon
a atteindre la surface de I'échantillon. Les électrons incidents interagissent avec I'echantillon
sur une profondeur qui augmente en fonction de leur énergie et diminue en fonction du
numero atomique moyen de celui-ci. Les électrons incidents peuvent interagir avec
I'échantillon de différentes facons (Figure 11.8). Par ces interactions, de nouveaux faisceaux
d'électrons ou de photons sont émis, chaque faisceau ayant sa propre énergie, sa propre

position dans l'espace et fournissant des informations spécifiques sur I'échantillon.

La plupart des microscopes électroniques a balayage détectent les trois faisceaux les plus
importants, a savoir les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X.

Afin d'étre observé, chaque faisceau requiert I'emploi d'un détecteur particulier.

A chaque point, le nombre de particules collectées est mesuré par les détecteurs d'électrons
secondaires et rétrodiffusés, qui sont ensuite cartographiés. Une cartographie affiche
traditionnellement sur un écran la quantité de particules détectées en chaque point,
représentée par un pixel affiché en niveau de gris (ou une couleur spécifique) différent selon
la quantité de particules détectées. Les dispositifs de détection des rayons X enregistrent le
nombre de photons collectés ainsi que leur énergie/longueur d'onde sur toute la surface
balayée.[83]
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Figure 11.8 : Microscopie électronique a balayage, I’interaction entre les électrons et

I’échantillon.[83]
s Appareillage

Nous avons utilisé le microscope électronique a balayage en champ proche (MEB) avec une
tension d'accélération de 30 kV. (Figure 11.9) pour analyser nos échantillons, ce qui permet de

déterminer la morphologie et la taille des nanoparticules obtenues.
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Figure 11.9 : Appareille de MEB couplé a 'EDX.
11.7.3. Spectroscopie UV-visible

L'analyse UV-Vis a été réalisée a I'aide d'un spectrophotometre UV-Vis de type Thermo
Fisher Scientific (UviLine 9400C) couvrant la plage de longueurs d'onde de 200 a 800 nm.

¢ Principe

Dans l'ultraviolet visible, la spectroscopie électronique se concentre sur l'absorption de
photons lors des transitions de I'état fondamental vers des états excités. Son principe repose
sur la quantification de la diminution d'un rayonnement lumineux incident d'intensité (lo) en
fonction de la longueur d'onde lorsqu'il traverse un milieu homogéne contenant une espéce
absorbante. 1l est possible de repérer et de mesurer l'intensité de la radiation dont la longueur
d'onde s'étend de 200 a 1400 nm grace a cette technique. L'échantillon a la capacité

d'absorption, de transmission ou de réflexion des photons émis.[84]

L'absorbance est régie par la loi de Béer-Lambert :

A —logT—s.I.C
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Avec
e A estabsorbance de la solution (sans unité).
o [, et I représentent respectivement les intensités de la lumiére incidente et transmise.
e I correspond au parcours optique (c’est a dire I'épaisseur de 1'échantillon) (cm).
e C désigne la concentration de 1'espéce absorbante en solution (mol.L — 1).
e £ estle coefficient d’'extinction molaire (L. mol — 1.cm — 1).
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Figure 11.10 : Appareille de UV-visible.

11.8. Traitement I’eau contaminé avec le colorant
11.8.1. Chois de colorant

Pour évaluer l'efficacité de notre travail pratique, nous avons sélectionné un colorant
spécifique, Oxalate vert de malachite couramment utilisé dans I'industrie textile, sur lequel

nous avons effectué un traitement.

11.8.2. Préparation de la solution colorée OVM

Afin de tracer la courbe d’étalonnage, nous avons dissous une quantité de 2 mg de colorant
OVM dans 100 ml d'eau distillée. Ensuite, nous avons préparé quatre concentrations
différentes a partir de cette solution meére (figure 11.11), et 1’absorbance de chaque
concentration a été mesurée a l'aide d'un spectrophotométre UviLine®serie by SECOMAM.
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Pour obtenir les concentrations des quatre solutions préparées, nous avons utilisé I'équation

de dilution suivante :

CiVy =GV,
C; : Concentration de la solution mere (mg/L).
V; : Volume de la solution mere a prélever (L).
C, : Concentration de la solution fille (mg/L).

V, : Volume de la solution mere fille (L).

Figure 11.11 : Solution mere et les solutions fille de Coloré OVM

11.8.3. Effet de masse de NPs-ZnO

Pour tester I’effet de la masse de NPs-ZnO sur la dégradation des OVM, nous avons réalisé
des expériences en variant la quantité de NPs-ZnO utilisée (0,05 mg, 0,1 mg et 0,15 mg) tout
en maintenant la concentration de colorant a 6 mg/l. Grace a ces expériences, nous avons pu

déterminer la quantité optimale de NPs-ZnO a utiliser pour la photodégradation.

11.8.4. Protocole de la photodégradation du OVM

L'étude de la photodégradation a été réalisée en effectuant des tests a différents temps de
contact, dans un intervalle allant de 1 a 90 minute. Pour cela, 0,1 mg de NPs-ZnO a été ajouté
a 20 ml d'une solution de colorants (OVM) a une concentration de 9 mg/L, tandis que 10 ml

de la méme solution a été utilisé comme témoin. Les deux béchers ont été placés dans une
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chambre noire pendant 30 minute avec agitation continue afin d'assurer [I'équilibre
adsorption-désorption. Ensuite, les béchers ont été exposés a une irradiation UV pendant 60

minute supplémentaire.

Toutes les 10 minute, un échantillon a été preleve de chaque bécher pour mesurer I'évolution
de la dégradation. Les échantillons prelevés ont été centrifugés a 4000 tr/min pendant 5
minute, et la dégradation a été suivie en mesurant I'absorbance de chaque échantillon I'aide
d'un spectrophotometre UV. Ce protocole est illustré par des images de chaque étape dans
la figure 11.12.

Pour suivre I'évolution de la dégradation au cours du temps sous l'effet des billes de
ZnO/Alg, le méme protocole a été appliqué. La méme quantité de billes de ZnO/Alg a été
ajoutée a une solution de colorant de méme concentration, avec un témoin constitué de billes

d'alginate seules, comme illustré dans la figure 11.13.

Le rendement d’élimination (R%) est déterminé par la relation suivante :

R% = =% « 100
Co

Avec
R : Le taux élimination (%)
Co : Concentration initiale en colorantat = 0 en (mg/L).

C; : Concentration du soluté a I'instantat = ten (mg/L).
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Irradiation UV AU noir

pendant 30 pendant 30
minute sont minute avec

agitation. I’agitation.

Chaque 10 minute, prélevé un
échantillon de chaque bécher

pour mesurer le I’absorbons.

Figure 11.12 : Schéma descriptif de I’application de NPs-ZnO.
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Irradiation UV Au noir

pendant 30 pendant 30
minute sont minute avec

agitation. I’agitation.

Chaque 10 minute, prélevé un échantillon de

chaque bécher pour mesurer I’absorbons.

Figure 11.13 : Schéma descriptif de I’application des billes de ZnO/Alg.
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CHAPITRE Il : RESULTA ET DISCUSSIONS

Ce chapitre est dédié a la présentation détaillée des résultats des analyses de caractérisation
effectuées sur les NPs-ZnO et les Billes ZnO/Alg, ainsi que de leur application pour la
photodégradation du colorant OVM.

I11.1. Résultats des caractérisations de NPs-ZnO et des Billes ZnO/Alg

111.1.1. Résultat de diffraction des Rayons X (DRX) de NPs-ZnO

La diffraction des rayons X pour analyser la structure des NPs-ZnO. Les modeéles de
diffraction des rayons X ont montré leur structure cristalline élevée. Comme illustré dans la
figure I11.1, les nanoparticules fabriquées ont présenté sept pics distincts correspondant aux
degrés 260 : 31,2°, 34,2°, 36°, 48°, 56,48°, 62,90°, 66,13°, 68,37°, 69,59°, qui sont attribués
respectivement aux plans cristallins suivants : (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201). Les modeéles de diffraction des rayons X correspondent aux plans du ZnO dans
une structure hexagonale de type wurtzite (JCPDS 36-1451). Tous les pics étaient intenses,

nets et fins, affirmant la bonne cristallinité des nanostructures élaborées.[85]

1wece - 100 002 101 102 110 103200 112 201

S |
| |U ‘I ‘ |
A N I'“»- ﬁ} u.r LUUUL ‘H} ‘L‘wu} l.,] |tw|"n \"-HL,J”" “Jw)h

Figure 111.1 : Diffraction des rayons X des NPs-ZnO.
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111.1.2. Résultat de microscope électronique a balayage (MEB) de NPs-ZnO

La figure I11.2 montre la caractérisation et la morphologique par microscopie électronique a
balayage (MEB) de NPs-ZnO. Les nanoparticules sont presque sphériques et ont un diamétre
d'environ 50 a 100 nanomeétres. Elles sont réparties uniformément sur le substrat et semblent
légerement agglomérées dans certaines zones. L'agglomération des nanoparticules est

probablement due aux forces de van der Waals.[86]

. e
%) HFW mag + HV spot det WD pressure 10 pm
14 41.4 pm 5 000 x 20.00 kV 12.0 ETD 4.2 mm 2.06E-4 Pa Scios 2

Figure 111.2 : La morphologie de NPs-ZnO.

111.1.3. Résultat de microscope électronique a balayage (MEB) des Billes
ZnOJ/Alg

La Figure 111.3 présente les images de MEB de la surface des perles de Bille NPs-ZnO, La

morphologie sphérique des perles avec une structure poreuse est visible sur les images.[86]
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e = 8 " : .
% HFW mag = HV spot . det ‘WD pressure 10 pm
s 41.4 pm 5 000 x 20.00 kV 12.0 ETD 4.2 mm 2.06E-4 Pa Nelel

Figure 111.3 : La morphologie des Billes de ZnO/Alg.

111.2. Résultat de photodégradation de OVM
11.2.1. La courbe d’étalonnage

Les concentrations préparées précédemment sont présentées ci-dessous dans le tableau 111.1
pour la solution colorante (OVM) avec l'absorbance spectrale pour chaque concentration
déterminée. Pour chaque concentration, il est essentiel de déterminer la longueur d'onde dans
laquelle la mesure est réalisée avant de mesurer I'absorbance spectrale. On a calculé la

longueur d'onde maximale de la solution colorante (OVM) a 619 nm.

Tableau II1.1 : les données de la courbe d’étalonnage, concentration / absorbance.

Cl C2 C3 C4 Cs
C (mg/l) 2 4 6 8 20
Abs 0.182 0.421 0709 0929  2.386
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La figure IlI1.4 présente la courbe d’étalonnage. L’axe des abscisses (X) indique la
concentration en milligrammes par litre (mg/L) du colorant OVM dans la solution, tandis
que I'axe des ordonnées (YY) représente lI'absorption. La courbe suit une équation linéaire de

laformey = 0.1208 x

Le graphique montre une relation linéaire directe entre la concentration du colorant OVM
dans la solution et I'absorption de la lumiere, avec un coefficient de détermination (R2) de
0,9991. Cette valeur élevée indique que les données sont tres bien ajustées a la droite tracée.

Cela démontre que notre travail expérimental a été réalisé de maniére satisfaisante.

,s [ ™ data | R?=0.0001

0.0 y

| LA LA I B BN LN B
g 10 12 14 16 18 20 22

C (ma/lL)

Figure 111.4 : Courbe d’étalonnage concentration / absorbance du OVM.

La courbe d'étalonnage sera utilisée pour calculer les concentrations de la solution du
colorant OVM avant et aprés un processus de photodégradation en mesurant son absorption

de lumiere.
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111.2.2. L’effet de masse de NPs-ZnO

Tableau II1.2 : Résultat de I’effet de masse de NPs-ZnO.

Masse de NPs-ZnO (g) Rendement %
0.05 51 %
0.1 61 %
0.15 45 %

On a évalué I'impact de la quantité de NPs-ZnO sur la photodégradation en établissant la
concentration de colorant a 6 mg/L et en ajustant la quantité de NPs-ZnO. Apres avoir été
stabilisé pendant 30 minute dans une chambre noire, le mélange a été exposé aux radiations
UV pendant une heure sous agitation. Apres le traitement, les absorbances des solutions ont

été analysées a la longueur d'onde Amax = 619 nm. Les résultats sont présentés dans le

tableau II1.2.

~
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o
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o
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=
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0.05 0.10 0.15
Masse de NPs-ZnO (g)

Figure 111.5 : L’effet de masse de NPs-ZnO sur la photodégadation.

La figure.III.5 montre le rendement de cette dégradation. 1l est clair que la quantité de NPs-
ZnO joue un rodle important dans I'amélioration de I'efficacité du processus de dégradation

du colorant OVM par la lumiere UV-visible. L'augmentation de la surface des catalyseurs
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en augmentant la quantité de NPs-ZnO pour ameliore l'efficacité du processus de
dégradation. Cependant, une augmentation excessive peut entrainer une baisse d'efficacité
en raison de collisions entre les particules activees et les catalyseurs dans leur état de base,
les rendre inactifs en raison du blocage de plusieurs sites actifs.[87] Il est donc essentiel de
déterminer expérimentalement la quantité optimale pour garantir les meilleurs résultats.
Nous avons pris en compte la moyenne des valeurs, qui est de 0,1 g, comme quantité

appropriée pour le processus.
111.2.3. Evolution de photodégradation avec le temps

L’effet du temps d’exposition aux radiations UV a été suivi pour NPs-ZnO et les bille
ZnO/Alg synthétisés :

0,

+» Cas des NPs-ZnO

Pour les NPs-ZnO une solution de 9 mg/L de concentration d'OVM a été préparée, et 0,1 g
de NPs-ZnO a été ajouté a cette solution. Le mélange a été placé dans une chambre noire
pendant 30 minute, suivi d'une heure d'exposition aux radiations UV. Pendant ces deux
étapes, la concentration d'OVM a été suivie toutes les 10 minute en mesurant 1’absorbance

a la longueur d’onde Amax = 619 nm.
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Figure 111.6 : L’évolution de I’activité photodégradation de OVM par NPs-ZnO en

fonction du temps.

La figure 111.6 illustre I'évolution de la photodégradation des OVM en présence de NPs-ZnO

au fil du temps d'exposition a la lumiere ultraviolette. Afin d'analyser I'impact de la lumiére
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ultraviolette sur le processus photocatalytique, une solution de colorant contenant des NPs-
ZnO est maintenue a I'abri de la lumiere pour servir de témoin blanc (indiquée en rouge),
permettant ainsi de quantifier le taux de dégradation en pourcentage (R %) sur une période
de 90 minute. Durant la premiere demi-heure, la solution blanche est maintenue dans
I'obscurité, ce qui entraine une augmentation du rendement. Ce phénoméne peut étre
explique par l'adsorption et la présence initiale de nombreux sites vacants dans les NPs-ZnO,
favorisant ainsi l'adsorption d'une quantité de la solution colorée. En conséquence,
I'échantillon blanc atteint un taux d'environ 20 %. Au cours des 30 minute premiéres minutes
d'irradiation par la lumiére UV, il est observé que le taux de dégradation des OVM en
présence de NPs-ZnO dépasse 70 %, avec une cinétique tres rapide. Sur une durée totale
d'une heure d'exposition a la lumiere ultraviolette, les NPs-ZnO continuent de favoriser la
dégradation, mais a une vitesse moindre entre la 30e et la 90e minute, atteignant 89 % et
laissant une concentration résiduelle d'environ 1 mg/L d'OVM dans la solution. En revanche,
la solution témoin atteint un plateau a environ 22 % aprés 90 minute, Ce qui suggere une

différence attribuable a la photodégradation induite par I'exposition a la lumiere UV.

On observe une amélioration significative de I'efficacité au cours des dix premiéres minutes
d'exposition aux rayons ultraviolets, en raison de lI'absorption rapide des photons lumineux
par les NPs-ZnO ou les molécules de colorant. Cette absorption provoque I'excitation des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction, générant ainsi des paires
électron-trou. Initialement, la densité de ces paires est élevée, ce qui se traduit par une
augmentation rapide de I'efficacité de la dégradation. Le diagramme révele que les NPs-ZnO
sont hautement performantes dans la dégradation du colorant OVM. Cette efficacité accrue
peut étre attribuée a la surface plus importante des particules a I'échelle nanométrique, ce qui
augmente leur réactivité envers les composés a décomposer. De plus, la solution colorée
présente une faible cinétique de décomposition et une stabilité relative dans le temps,
probablement en raison de I'absence de catalyseurs en quantité suffisante pour favoriser la

réaction de décomposition des NPs-ZnO.

La solution contenant du OVM et des NPs-ZnO est soumise a une exposition aux rayons
ultraviolets (UV) pendant une période déterminée. Les photons UV, caractérisés par une
longueur d'onde spécifique et une énergie suffisante, induisent I'excitation des électrons de
la bande de valence a la bande de conduction. Cette excitation des électrons de la bande de
valence a la bande de conduction, provoqueée par l'interaction des NPs-ZnO avec la lumiere,
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favorise la formation de molécules hautement réactives telles que les radicaux libres,
conférant ainsi aux NPs-ZnO des propriétés de catalyseur efficaces [88]. En raison de leur
grande surface, les NPs-ZnO présentent une capacité accrue a absorber les composés
organiques ciblés, favorisant ainsi le contact avec les sites actifs a leur surface. Cette
interaction favorise la génération de paires électron-trou, ou les électrons de la bande de
conduction réagissent avec les molécules d'oxygene (O2) pour former des radicaux libres
d'oxygeéne («O?%), tandis que les trous (H") réagissent avec les molécules d'eau pour produire
des radicaux hydroxyles (*OH). Ces derniers, en tant qu'agents oxydants puissants, attaquent
les molécules de OVM, rompant ainsi leurs liaisons chimiques pour les transformer en

composes plus simples et moins toxiques [89].

0,

%+ Cas des billes ZnO/Alg

La méme procédure d’application du NPs-ZnO, avec les mémes parametres et

concentrations, a été suivie pour le billes de ZnO/Alg.

La Figure I11.7 présente une comparaison entre les billes de ZnO/Alg et l'alginate pur en

termes de pourcentage de déegradation (R%) sur une période de 90 minute.

—a— FNOALG
100 , —a— Alg (Blanc)

20 +

80 -

R (%)

40 —

20 - i

Qo

] 10 20 30 40 50 60 7O 80 20 100

time (min)

Figure 111.7 : L’évolution de ’activité photodégradation de OVM par ZnO/Alg en

fonction du temps.

Ce graphe (Figure 111.7) montre que les billes de ZnO/Alg atteignent un pourcentage de
dégradation beaucoup plus élevé par rapport a lI'alginate seul, ce qui confirme la présence de
la photodégradation en plus d’encapsulation. Le pourcentage de dégradation commence a
augmenter rapidement pendant les dix premieres minutes et continue de monter jusqu'a

environ 30 minute d’exposition a la lumiere UV. Aprés 30 minute, la photodégradation
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commence effectivement ; le pourcentage de dégradation continue d'augmenter, mais avec
une cinétique plus lente, pour atteindre environ 82% aprés 90 minute, avec une concentration
de colorant d’environ 1.5 mg/l restant dans la solution. Méme avec 1'observation visuelle

dans la figure 111.7 on voit que la solution traitée est transparente, sans colorant.

La courbe de I'alginate seul commence également par une augmentation du pourcentage de
dégradation pendant les dix premiéres minutes, mais cette augmentation est beaucoup moins
prononcée par rapport aux billes ZnO/Alg. Cela peut étre attribué au phénomeéne
d’encapsulation créé par 'alginate. Apres 30 minute, le pourcentage d’encapsulation atteint

1’équilibre autour de 20-25% et reste presque constant pour le reste de la période.

L'efficaciteé élevée des billes ZnO/Alg peut étre attribuée a I'effet combiné des NPs-ZnO et
des alginates, ou les alginates jouent un role dans I'amélioration de la diffusion des composés
organiques vers les sites actifs a la surface des billes. En revanche, les alginates purs (Alg)
peuvent étre limités par leur capacité propre a encapsuler les composés organiques, ce qui

conduit a un taux de rendement globalement inférieur.

Les billes ZnO/Alg contribuent a augmenter la surface active disponible, ou la composition
méme du matériau joue un roéle important. De plus, les alginates fournissent un moyen
efficace de diffusion des composés organiques, ce qui améliore la réponse globale méme
avec des particules plus grandes [86].

En conclusion, la légere différence d'efficacite des billes ZnO/Alg comparées aux NPs-ZnO
dans la dégradation des composeés organiques au fil du temps peut étre due a leur taille plus
grande, ce qui limite la surface active et I'accés aux sites actifs des composés organiques.
Cependant, les billes de ZnO/Alg peuvent étre utilisées dans certaines applications de
dégradation pour leur facilité de séparation et de récupération, bien qu'elles puissent
entrainer une efficacité de dégradation.
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Figure 111.8 : La différence entre : (A) la solution colorée (OVM) avant et (B) apres le

processus de photodégradation.

111.3. Capacité de la photodégradation

La dégradation du colorant (en masse ou en volume) par unité de poids de nanoparticule a
une température spécifique est représentée. Il est essentiel de prendre en considération
plusieurs parameétres, tant pour le contaminant (taille des molécules, solubilité dans I'eau,

etc.) pour les NPs (surface spécifique, structure et type de particules, constituant, etc.).

(G -CV
m

Q=
Sachant que
Q : Capacité de photodégradation du support (mg/g).
C, : Concentration initiale du colorie (mg/L).
C; : Concentration a l'instant du colorie (mg/L).

V : Volume de la solution (L).

m : Masse du support (NPs) (g).
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e Capacité de la photodégradation des NPs-ZnO

_ (9-1.05)0.02
B 0.1

Q = 1.59mg/g

e Capacité de la photodégradation des Bille ZnO/Alg
Q =1474 mg/g

Capacite de la photodégradation des NPs-ZnO montre une capacité de la photodégradation

plus élevée (Q=1.59 mg/g) par rapport aux billes ZnO/Alg (Q=1.474 mg/qg).

La valeur plus élevée de Q pour les NPs-ZnO suggére que les NPs-ZnO sont plus efficaces
pour dégradé la substance cible de la solution OVM par rapport aux billes ZnO/Alg. Cela
pourrait étre attribué a la plus grande surface spécifique et a la réactivité des nanoparticules

par rapport aux billes.

En fonction des exigences spécifiques et des contraintes d’application (par exemple, colt,
disponibilité, facilité de manipulation), ’utilisation des NPs-ZnO est préférer pour une
efficacité de dégradation plus élevée. Cependant, s'il y a des considérations telles que la
facilité de séparation et de récupération de la solution, les billes ZnO/Alg pourraient encore

étre une option viable malgré la capacité de la photodégradation Iégerement inférieure.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude représente une nouvelle aube dans le traitement de la pollution de I'eau, en
adoptant une approche écologique basée sur la fabrication de NPs-ZnO a partir d'un extrait
aqueux de feuilles de coriandre. Les feuilles de coriandre ont été spécialement choisies pour
leur contenu en composants biologiquement actifs pouvant agir comme agents stabilisants

et reducteurs, les rendant idéales pour cette application.

Des matrices nanocomposites d'alginate ont été utilisées pour porter les NPs-ZnO. Ces
membranes agissent comme des supports qui stabilisent les nanoparticules et facilitent leur
application. Les expériences réalisées ont montré que les NPs-ZnO et les bille ZnO/Alg sont
extrémement efficaces pour catalyser la dégradation du colorant OVM sous lumiere
ultraviolette. Ce colorant industriel, connu pour sa difficulté a se dégrader et son impact
environnemental nocif, a été efficacement décomposé a l'aide de cette technique, démontrant
la puissance et I'efficacité de ces NPs-ZnO dans le traitement des polluants organiques

complexes.

Cette étude a montré un potentiel immense pour la technologie de la photocatalyse utilisant
des NPs-ZnO fabriquées a partir d'extrait de feuilles de La Coriandres sativum L dans le
traitement des polluants organiques, atteignant un rendement de dégradation 82% pour le
colorant OVM, réduisant sa concentration de 9 mg/L a 1,5 mg/L. Nous recommandons donc
d'adopter et de développer cette technologie et de I'appliquer a grande échelle comme un
outil puissant pour lutter contre la pollution de I'eau. Nous soulignons I'importance de tirer
parti des ressources naturelles et d'appliquer des technologies respectueuses de

I'environnement pour la protéger et réaliser la durabilité.

Enfin, cette étude représente un exemple marquant de la maniére dont les technologies vertes
et les innovations scientifiques peuvent offrir des solutions efficaces aux problémes
environnementaux urgents, renforcant les efforts mondiaux vers la durabilité

environnementale.
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