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Résumé

Ces dernières années, les nanomatériaux sont apparus comme une catégorie intéressante de

matériaux, en forte demande pour des divers d'applications pratiques. Ainsi, la synthèse des

nouvelles nanostructures avec une méthode verte, et la détermination de leur structure,

l'étude et l'optimisation de leurs propriétés, constituent un champ de recherches et de

développement intéressant. Le présent travail est consacré à la synthèse verte des

nanoparticules d’argent, d'oxyde de cadmium, dioxyde de manganèse et des nanocomposites

(Ag/MnO2, CdO/MnO2) par l’extrait des feuilles de deux plantes Euonymus japonicus, Thuya

de berbérie (ou Cyprès de l'Atlas). Ces nanostructures sont appliquées comme des catalyseurs

dans le procédé de photodégradation des polluants organiques tel que : les hydrocarbures

aromatiques (HAPs) et les colorants. Les propriétés de ces nanoparticules ont été étudiées

par différentes techniques de caractérisation telles que DRX et UV-visible.

Mots-clés:

Synthèse verte, AgNPs, CdONPs, MnO2NPs, nanoparticules, POA, photocatalyse



Abstract

In recent years, nanomaterials have emerged as an interesting class of materials, in high

demand for different practical applications. Thus, the synthesis of new nanostructures with a

green method, and the determination of their structure, study and optimization of their

properties constitute a field of research and development.

This work is devoted to a green synthesis of silver nanoparticles, cadmium oxide, manganese

dioxide and nanocomposites (Ag/MnO2, CdO/MnO2) by extract of two plants Euonymus

japonicus, Berberber thuya (or Cypress of the Atlas), these nanoparticles are used as

catalysts in the photodegradation of organic pollutants (aromatic hydrocarbon) and dyes. The

properties of these nanoparticles have been studied by various characterization techniques

such as XRD, and UV-visible.

Keywords: Green synthesis, AgNPs plant extract, CdONPs, MnO2NPs, nanoparticles, POA,

photocatalysis
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Actuellement, les nanosciences et les nanotechnologies ont suscité un grand intérêt au

cours de ces dernières années, en raison de leur impact potentiel sur de nombreux domaines

scientifiques tels que l'énergie, la médecine, l’industrie pharmaceutique, l'électronique et les

industries spatiales…etc. Cette technologie traite que les nanostructures structures et des

matériaux en petite taille de dimensions allant de quelques nanomètres à moins de 100

nanomètres 1. La recherche scientifique s’oriente vers l’amélioration des préparations des

matériaux et sur le développement de nouvelles propriétés, telles que les propriétés

chimiques, physiques, biologiques, diélectriques, électriques, thermique, optique,

électronique, magnétique, mécanique et catalytique (des catalyseurs). Un intérêt tout

particulier est porté sur la valorisation de ces nanomatériaux, puisqu’il est possible de

moduler leurs propriétés (physico-chimiques ou mécaniques) en interagissant sur leurs tailles
2,3.

Généralement, les nanoparticules ont été synthétisé par diverses méthodes physiques,

chimiques et biologiques. Les techniques conventionnelles connues dans la synthèse des

nanoparticules métalliques, sont assez coûteuses et peut-être nuisibles pour l'environnement,

en raison de l'implication de divers produits chimiques dangereux dans leur synthèse, qui peut

présenter divers risques sanitaires 3. Pour cela, nous essayons de développer des méthodes de

synthèse de nanoparticules respectueuses de l'environnement avec moins de produits

chimiques toxiques au cours de procédure de synthèse, tel que la biosynthèse, cette approche

est de plus en plus utilisée dans le domaine de la nanotechnologie en raison de ses avantages

écologiques et économiques 4.

D’autre part, la pollution des eaux est un problème majeur dans le monde entier, affectant

la santé humaine et l'environnement 5. Il existe différentes familles des polluants, tels que les

polluants organiques : les hydrocarbures et les colorants qui sont des contaminants assez

présents dans les eaux usées industrielles et domestiques 6.

La photocatalyse hétérogène fait aujourd’hui l’objet de nombreux développements pour le

traitement de la dépollution des eaux polluées dont le principe est la dégradation ou

l’élimination des polluants organiques par une succession de réactions photochimiques. Ces

réactions de dissociation peuvent être initiées par une source de rayonnement (visible, ultra-

violets) qui irradie la surface d’un matériau semi-conducteur 7. Cependant, le défi de nos

jours, est d’arriver à élaborer des semi-conducteurs actifs aux rayons solaires.
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Notre intérêt est porté sur la synthèse des catalyseurs à base des nanoparticules (nano-

composites) et l’application de ces derniers dans la photodégradation catalytique pour

dégrader les polluants organiques et les colorants.

Le présent mémoire contient trois chapitres :

 Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique, composée de trois

parties, la première partie est un aperçu des nanotechnologies et des

nanomatériaux, la deuxième partie porte sur la pollution des eaux, et la troisième

partie est une description des différentes techniques de caractérisation : Diffraction

des rayons X, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier,

spectrophotomètre UV Vis.

 Le deuxième chapitre comporte l’élaboration des nanoparticules (AgNPs,

CdONPs, MnO2NPs) et nanocomposites (Ag/MnO2, CdO/MnO2) par la synthèse

verte

 Le troisième chapitre présente l‘ensemble des résultats expérimentaux de cette

étude et leurs discussions.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale.



Chapitre I

Etude bibliographique



Chapitre I: Etude bibliographique

4

I.1. Nanotechnologie et nanomatériaux

Les nanotechnologies font l’objet d’un intérêt considérable ces dernières années 8. Il s’agit

d’une science interdisciplinaire qui étudie et exploite des structures à l’échelle nanométrique

(<100 nm). Ces dernières années, le domaine de nanoscience se développe rapidement en

élaboration des nanoparticules, sûres et respectueuses de l'environnement 9 et qui peut être

utilisées dans une large gamme de produits commerciaux à travers le monde 10. Les

nanoparticules (NPs) se caractérisent par une taille moléculaire à l’échelle nanométrique (de 1

à 100 nanomètres)  avec une surface spécifique très élevée, cela leur confère des propriétés

physico-chimiques très intéressantes 8.

I.1.1. Définition d’un nanomatériau

Selon la norme ISO TS 80004-1, les nanomatériaux sont des matériaux qui sont à l'échelle

du nanomètre, c'est-à-dire de 1 à 100 nm, ou qui ont une structure interne ou une structure de

surface à l'échelle du nanomètre. 11 Ces matériaux peuvent se trouve sous différentes

dimensions : 0D, 1D, 2D ou 3D 12.

Figure I. 1: Gamme de tailles des nanoparticules comparées à celles des principales12.

I.1.2. Les classes des nanomatériaux

Un nanomatériau peut être classé soit comme un nano-objet ou comme un matériau

nanostructuré.

a) Les nano-objets : Sont des matériaux à une, deux ou trois dimensions externes de

l'ordre du nanomètre13. Parmi ces nano-objets, trois classes peuvent être distinguées:

les nanoparticules, les nanofibres/nanotubes, les nanofeuillets 8.
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b) Les matériaux nanostructurés : Les matériaux nanostructurés sont des matériaux

avec des structures internes ou de surface à l'échelle nanométrique. Plusieurs familles

matériaux nanostructurés  peuvent être distinguées,  parmi lesquelles : les agrégats et

agglomérats, les nanocomposites, les matériaux nanoporeux 8.

Figure I. 2: Classification des matériaux manufacturés3

I.1.3. Propriétés des nanoparticules

Le passage de la matière macroscopique à l'échelle nanométrique révèle des propriétés

inattendues, ses propriétés sont souvent assez différentes pour le même matériau à l'échelle

micro ou macro, parmi ses propriétés, on peut citer 14 :

a) Les propriétés structurelles : les nanoparticules ont une grande surface spécifique.

b) Les propriétés optiques : les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux

longueurs d’onde de la lumière visible (380 – 780 nm), ce qui permet d’améliorer les

propriétés optiques du matériau 15.

c) Les propriétés électriques : Ils ont une grande conductivité électrique, l’ajout des

nanoparticules aux matériaux isolants peut modifie leur conductivité électrique.

d) Les propriétés mécaniques : en ce qui concerne les propriétés mécaniques, c’est

l’effet de la nanostructure qui se traduit par un phénomène de superplasticité

(l’allongement de cuivre nanocristallin), ils sont caractérisés comme des matériaux

très résistants et très durs 16.
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e) Les propriétés catalytiques : la taille extrême des nanoparticules, augmente la

réactivité des matériaux en raison de leur grande surface et elle influe sur l’activité

catalytique 17.

f) Les propriétés thermiques : Les nanoparticules ont une conductivité thermique

élevée. En ajoutant des nanoparticules à d'autres matériaux, nous pouvons améliorer

certaines de leurs propriétés avec de faibles fractions volumiques. Comme un

exemple, l’ajout de nanoparticules de fer ou de cuivre peut modifier la conductivité

thermique. Un ajout de 0,2 % en fraction volumique de nanoparticules de fer se traduit

par une augmentation de plus de 10 % de la conductivité thermique. 18.

I.1.4. Les nanoparticules utilisées dans cette étude

I.1.4.1 Nanoparticules d’argent AgNPs
Les nanoparticules d’argent (AgNPs) ont fait l’objet d’une attention considérable en raison de

leurs propriétés antibactériennes, antifongiques, et antivirales. Elles ont également une

excellente stabilité chimique et thermique ainsi qu’une bonne conductivité électrique 19, ils

sont probablement parmi les nanomatériaux les plus commercialisés.

Les nanoparticules d'argent sont largement utilisées et peuvent être utilisées dans plusieurs

domaines, en raison de leurs propriétés importantes :

 Comme agents antimicrobiens pour la purification d’eau,

 Comme catalyseurs dans réactions chimiques telles que l’oxydation du styrène et dans

la fabrication des dispositifs électroniques,

 Dans la détection et l’imagerie médicale et biologique, dans les encres, les adhésifs et

les pâtes conducteurs.10,20–22

Figure I. 3: Structure cubique de nanoparticule d'argent (AgNPs) 23
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I.1.4.2. Nanoparticules d’oxyde de cadmium (CdONPs)
L'oxyde de cadmium CdO, est un composé inorganique binaire (II-VI) de cadmium et

d'oxygène, et est un semi-conducteur de type n (II-IV).  Leur propriété physique et chimique

unique, les rend utiles dans diverses applications, y compris l'électronique, l'optique et la

catalyse. Il peut être trouvé aussi sous forme de cristaux bruns ou rouges ou de poudre

amorphe incolore, il existe en différentes morphologies telles que des nano-tiges, des

nanocristaux, des nanofils, ou des nanoparticules. Dans une étude récente sur les oxydes, CdO

se trouve comme un candidat prometteur, en raison de sa faible bande interdite (2,5 eV) et de

sa conductivité élevée 24,25.

I.1.4.3. Nanoparticules de dioxyde de manganèse (MnO2 NPs)
Le dioxyde de manganèse (MnO2) attire l'attention des chercheurs dans le domaine des

nanotechnologies en raison de sa faible toxicité. Les MnO2NPs sont faciles à préparer et ont

une bonne stabilité grâce à laquelle elles ont été appliquées dans divers domaines tels que le

stockage d’énergie (condensateur), dans l'oxydation de l'eau (catalyseur), domaine médical

comme agent antibactérien et antifongique…etc. 26, 27.

I.1.5. Méthodes de synthèse des nanoparticules
Les nanomatériaux manufacturés peuvent être synthétisés selon deux approches différentes

l'une descendante et l'autre ascendante, utilisant des méthodes physiques, chimiques et

biologiques 28.

a) La technique ascendante « Botton-up » :

Cette technique consiste à l’assemblage des composants à l'échelle atomique et moléculaire,

afin de créer un produit à grande échelle.

b) La technique descendante « Top-down » :

Cette technique regroupe les méthodes de production de nanoparticules, à partir de matériaux

en vrac.
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Figure I. 4 : Les différentes méthodes de synthèse des nanomatériaux 29

I.1.6. Applications des nanoparticules
Les nanoparticules ont une large gamme d’applications car ils ont un rapport surface/volume

élevé, une taille nanométrique, et des propriétés physico-chimiques différentes à celle d’un

matériau brut. Le tableau suivant montre quelques exemples d'applications des

nanoparticules :

Tableau I. 1: Exemples de champs d’application en fonction du type de nanoparticule 30.

Champ d’application Type de nanoparticule Propriétés/Fonctionnalités

E
nv

ir
on

n

em
en

tAgent de dépollution des
eaux usées et des sols

Argent,
Dioxyde de titane,
Oxyde de fer.

Dégradation / adsorption des
contaminant
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Membrane céramique
(filtration des liquides et
des gaz)

Oxyde de cadmium
Dioxyde de zirconium

Limitation de l’utilisation  de
produits toxiques lors de la
fabrication

E
ne

rg
ie Batterie Nanotube

Noire de carbone Conductivité

Eclairage Quantum dot Rendement et rendu le
l’éclairage

T
ex

til
e

Habillement

Argent
Argile
Cyclodextrine

Antibactérien, pigment
Anti odeur
Résistance mécanique,
retardateur de flamme

C
os

m
ét

iq
ue

crèmes solaires, laques
Peintures NPs dioxyde de titane Résistance aux UV

I.2. La pollution de l’eau

La pollution de l'eau est définie comme une modification de la nature, de la qualité et des

caractéristiques de l'eau qui la rend inutilisable en raison de la présence de corps étrangers ou

de contaminants. En d'autres termes, tout ce qui est ajouté à l'eau au-delà de sa capacité à se

décomposer est de la pollution. 31. D'autre part, la principale source de présence de

contaminants qui polluent l'eau sont les actions humaines.

I.2.1. Source de pollution des eaux

La pollution de l'eau provient de diverses sources, y compris les activités humaines et les

phénomènes naturels. Voici quelques exemples de sources de pollution. 32–34 :

a) Pollution ponctuelle : ce type de pollution provient d’une source unique, comme les

stations d’épuration des eaux usées et les systèmes d’égouts.

b) Pollution non ponctuelle : ce type de pollution provient de multiples sources, comme le

ruissellement industriel.

c) Activités industrielles : les procédés industriels peuvent libérer des produits chimiques

toxiques dans l’environnement, ce qui peut contaminer le sol et l’eau.

d) Activités agricoles : l’utilisation des pesticides et d’engrais dans l’agriculture peut

contribuer à la pollution. Ces substances, par le biais du cycle de l'eau, s'infiltrent ou

ruissellent polluant les milieux aquatiques.



Chapitre I: Etude bibliographique

10

e) Phénomènes naturels : les événements naturels tels que les éruptions volcaniques, et les

tempêtes de poussière peuvent également contribuer à la pollution.

I.2.2. Types de pollution des eaux

Il existe différents types de pollution selon la source de pollution, qui peut être physique,

chimique ou biologique. 32.

a) Pollution chimique : Elle est causée par la présence de produits chimiques toxiques

dans l'eau, tels que le mercure, le plomb ou le cadmium 35.

b) Pollution biologique : Il est causé par la présence de bactéries, de virus ou de

parasites dans l'eau qui causent des maladies chez les humains et les animaux 36.

c) Pollution thermique : Elle est causée par le rejet d'eau chaude dans les rivières et les

mers, qui perturbe les écosystèmes aquatiques 37.

d) Pollution physique : Pollution due à l'entraînement de sable fin, de limon, d'argile, de

petits éléments minéraux en suspension lors de fortes pluies ou d'inondations

importantes. Ces objets peuvent mettre en danger la faune et les écosystèmes

aquatiques 38.

e) Pollution organique : La pollution organique est un type de pollution

chimique provoquée par les polluants carbonés, comme la matière organique

(lisier, boues d'épuration, etc.), les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

ou encore les dioxines. les effets des polluants organiques sont très variables selon leur

la nature de ces polluants, , certains peuvent être biodégradables et d'autres persistants
39.

Le tableau (I.2) suivant montre quelques polluants et sont effets sur l’environnement et la

santé.

Tableau I. 2: Polluants et sont effets sur l’homme et l’environnement.

Polluants Effets environnementaux Effets sanitaires

Les matières
en suspension

Eaux plus troubles : perturbe la
photosynthèse et la respiration des
poissons

Transports les polluants ce qui
augmente les risques
d’absorption de substances
toxique par l’organisme

https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-pollution-chimique-6707/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-pollution-chimique-6707/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-matiere-15841/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-boue-epuration-7637/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-biodegradable-7311/
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Pollution
organique

Stimulation de la production végétale et
accumulation de boues, Faiblement
biodégradable

Favorise le développement
d’organismes pathogènes pour
l’homme

Métaux Non biodégradables et bioaccumulables Troubles respiratoires, digestifs
nerveux ou cutanés.

Certain métaux telles que
l’arsenic , le Nickel et le
chrome sont considérés comme
cancérigène.

Les pesticides Substances très dangereuses pour les
milieux aquatiques

Polluants organiques persistants

S’adsorbent sur les matières en
suspension

Effets cancérigènes

I.2.3. Procédés de traitement des polluants en milieu aqueux

Les procédés de traitement appliqués dans la dépollution des eaux usés, sont des méthodes

pour le but d’éliminer, dégrader ou réduire les contaminants présents dans l’eau. Ces

méthodes de dépollution peuvent être classé en plusieurs catégories notamment :

 Des méthodes physiques telles que la filtration par membrane, adsorption (charbon

actif),

 Des méthodes physicochimique coagulation –floculation,

 Des méthodes de traitement chimique telles que les procédés d'oxydation avancés

(POA) 40.

I.2.4. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Parmi les méthodes de traitement chimique, les procédés d’oxydation avancée (POA) restent

les plus fréquemment utilisés. Ils sont souvent employés pour la dégradation des polluants

organiques.

Les POA sont fondés sur la formation d’une entité radicalaire extrêmement réactive, les

principaux procédés de production du radical hydroxyle sont présentés dans la figure ci-

dessous 39.
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Figure I. 5: Les principaux source de production d'hydroxyle radicalaire 39

I.3. La photocatalyse

Une quantité remarquable des polluants organiques a été constaté dans les sources des eaux

et aussi des eaux usées dans plusieurs régions dans le monde, en raison de l'augmentation de

la population mondiale d’une part et du développement industriel et agricole d’autre part. Les

eaux usées contaminées par une forte concentration des polluants pourraient être traitées par

des différents procédés de traitement tel que la photocatalyse41. La dégradation

photocatalytique est l’une des techniques les plus crédibles pour éliminer certains polluants

accumuler dans les eaux usées, en raison de sa réaction rapide, de sa faisabilité économique et

de son respect de l’environnement 42.

La photocatalyse est considérée comme l'un des processus d’oxydation avancée (POA) a

progressé rapidement depuis la découverte de la réaction photoélectrochimique de séparation

de l'eau à l'aide de semi-conducteurs par Fujishima et Honda en 1972 41. Ainsi que le

traitement des eaux  par photocatalyse est un domaine très exploré 43.

OH•

L’ozonation
(O3)

Photolyse de
peroxyde

d’hydrogène
(UV-H2O2)

Peroxonation
(O3/H2O2)

Photocatalyse
de peroxyde
d’hydrogène
(MnO2/UV/

H2O2)

Réactif de
Fenton

(H2O2/Fe2+)
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I.3.1. Principe de la photocatalyse

La photocatalyse est fondée sur l’absorption, par un semi-conducteur, de photons d’énergie

égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet de faire passer des

électrons de la bande de valence (Ev) à la bande de conduction (Ec) en créant des lacunes

électroniques, communément appelées trous44.

L’efficacité de la dégradation photochimique est peut-être considérablement améliorée par

l’ajout de catalyseurs semi-conducteurs homogènes ou hétérogènes, car ils ont une stabilité

photochimique et une activité photocatalytique favorable au traitement des polluants et des

colorants. L’excitation des électrons à la surface du semi-conducteur par les photons UV,

d’énergie supérieure à l’énergie d’activation du semi-conducteur crée des trous déficients en

électrons dans les couches de valence, aboutissant à la formation du radical hydroxyle et de

l’anion superoxyde 39.

Figure I. 6: Schéma de principe de la photocatalyse31

I.3.2. Facteurs influençant la photodégradation hétérogène

Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont 45 :

 La concentration en catalyseur.

 La concentration initiale du polluant organique.

 Le pH de milieu aqueux

 Le flux lumineux

 La structure cristalline de catalyseur

 La taille des particules

 La température

OxydationOxydationReduction

Oxydation
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I.3.3. Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse

a) Les avantages :

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer 46,47 :

 L’avantage le plus important de la photocatalyse est sa capacité de minéraliser une très

large gamme de composés organiques.

 La réaction photocatalytique est activée par irradiation de la lumière et peut se produire

à température ambiante et pression atmosphérique.

 La photocatalyse a un effet bactéricide.

 Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

 Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

a) Les inconvénients :

Les avantages de la photocatalyse sont entravés par quelques inconvénients majeurs. Comme

indiqué précédemment, dans certains cas le photocatalyseur est seulement activé par

irradiation UV, ce qui limite l’efficacité de cette technique dans le visible. La recombinaison

de charge photogénérée entre le moment de leur formation et leur diffusion à la surface du

semi-conducteur, peut également diminuer l’efficacité du  processus 45.

I.4. Techniques de caractérisation des nanoparticules

La caractérisation des nanoparticules synthétiques nécessite souvent  différentes techniques

en général : Spectroscopie UV-Visible, Diffraction des rayons X (DRX), ces techniques sont

décrites dans les paragraphes ci-dessous 48.

I.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour caractériser la

structure des matériaux et identifier la nature des produits cristallisés, ainsi pour que puisse

d’identifier les matériaux inconnus. Cette technique permet d'obtenir des informations sur les

natures cristallines (monocristallines, polycristallines, amorphes) lorsqu'elle est appliquée à

des milieux cristallins avec des arrangements périodiques ordonnés. La phase cristalline

présente peut-être facilement identifiée par comparaison avec une base de données de plus de

69 500 composés répertoriés JCPDS. Il peut également déterminer plusieurs paramètres

structuraux, tels que les paramètres de maille, les positions cristallines des atomes, la taille et

l'orientation des cristallites qui composent le matériau, les défauts 14.
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I.4.1.1. Le principe de DRX

Le principe de cette méthode de caractérisation est basé sur le rayonnement d’un faisceau de

rayons X monochromatique (de longueur d’onde λ) et parallèle bombarde l’échantillon à

analyser, par suite un faisceau diffracté va détecter par un détecteur ; lorsque l’angle

d’incidence θ correspond à un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée, on enregistre un

pic de diffraction dont on mesure l’intensité. Les pics de diffraction ce sont les directions ou

en les interactions constructives, peuvent être montrées par la loi de Bragg suivantes 4 :

2d hkl sin θ = n λ (1)

Où:

λ: est la longueur d’onde utilisée.

θ: l’angle d’incidence des rayons X (angle de Bragg).

n: est l’ordre de la diffraction.

d: la distance inter réticulaire.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi

chaque famille de plans de distance inter-réticulaire d(hkl) est à l’origine d’un faisceau diffracte

sous un angle d’incidence θ 49.

Figure I. 7: Schéma illustrant la loi de Bragg14
.

Plane
atomiques

Faisceau
diffracté

Distance
interrétéculaire

Faisceau
incident
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I.4.1.2. Calcule de la taille cristalline des particules selon Debye-Scherrer

La méthode de Debye-Scherrer est une technique de diffraction des rayons X utilisée pour

déterminer et calculer la taille cristalline des particules dans un matériau. Elle est basée sur le

principe de la diffraction des rayons X par les plans cristallins d'un matériau.

Il est possible de calculer la taille des particules en utilisant l'équation de Scherrer :

L = Kλ / β cosθ     (2)

Où :  L est la taille de la particule,

K est une constante (généralement 0,9),

λ est la longueur d'onde des rayons X,

β est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction,

θ est l'angle de diffraction.

Cependant, cette méthode ne donne qu'une estimation approximative de la taille moyenne des

particules dans un échantillon donné 14.

I.4.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique de caractérisation optique non

destructive, qui donne des informations sur les propriétés optiques de l’échantillon analysé,

comme la transmission et l’absorption de la lumière, et l’estimation du gap optique.

I.4.2.1. Principe

Le principe de cette méthode est basé sur la transition d’un électron d’un atome ou d’une

molécule de l’état fondamental vers un l’état excite, tout ça, se fait en raison de l’excitation

par une onde électromagnétique (dans les domaines UV- visible et proche IR). On parle des

transitions électroniques dans une molécule, dans la région de l’ultraviolet et du visible.

Figure I. 8: Schéma d’une absorption54.
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I.4.2.2. Loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert établit que l'absorbance d'une solution est proportionnelle, d'une part,

à sa concentration, et d'autre part, à la longueur du trajet parcouru par la lumière dans la

solution.

A = εlC (3)

A : L’absorbance de la solution pour une longueur d’onde λ.

∁ : La concentration de la solution (en mol/l).

ε : coefficient d’extinction molaire de la solution. C’est la capacité de cette solution à absorber

la lumière, à la langueur d’onde λ (en mol-1.L.cm-1).

l : La longueur du trajet optique (en cm).

I.4.2.3. Energie de gap et diagramme de Tauc

L'énergie de gap est l'énergie minimale nécessaire pour exciter un électron d’un état

fondamental à un état exciter dans un matériau 55. Cela se produit généralement dans les semi-

conducteurs, où l'énergie de gap est la différence d'énergie entre la bande de valence et la

bande de conduction. Lorsqu'un photon d'une énergie suffisante frappe le matériau, il peut

exciter un électron de la bande de valence à la bande de conduction, créant ainsi un courant

électrique 56comme indiquant dans la figure suivante :

Figure I. 9: schéma d'excitation d'un électron et énergie de gap d'un semi-conducteur.

Le diagramme de Tauc est utilisé pour déterminer le type de bande interdite d'un matériau,

c’est un graphique qui représente la relation entre l'absorption optique et l'énergie des photons

dans un matériau, avec une zone plate qui correspond à la bande interdite du matériau.

La relation de Tauc :   (αhν)n = C × (hν - Eg)      (4)
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où hν est l'énergie des photons incidents, C’est la constante de proportionnalité, Eg est

l'énergie de la bande interdite, et n = ½ ou 2 pour la bande interdite directe et indirecte,

respectivement57
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Eg = 2,81

Figure I. 10: Exemple d’un diagramme de Tauc (AgNPs)

I.5. Conclusion

Dans ce chapitre, consacré à la bibliographie générale, nous avons cité certaines définitions

qu'il est nécessaire de les connaître avant d'entreprendre notre étude. Un aperçu général sur la

nanotechnologie et nanomatériaux (définition, propriétés, méthodes de synthèse et leurs

applications). En deuxième partie, un aperçu sur la pollution des eaux, sources, type, et

procédés de traitement des polluants en milieu aqueux, par un aperçu sur la photodégradation

catalytique qui est un procédé d’oxydation faisant appel à des espèces oxydantes très réactives

qui réagissent avec le polluant organique à la surface d’un catalyseur (nanomatériaux). A la

fin de ce chapitre, nous présentons quelques techniques utilisées pour la caractérisation des

propriétés des nanostructures (UV Visible, DRX).



Chapitre II
Expérimentale
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II.1 Introduction
La synthèse verte des nanoparticules métalliques a attiré une attention considérable dans la

recherche ces dernières années, car ces protocoles sont peu coûteux et plus respectueux de

l'environnement que les méthodes de synthèse standard. Dans ce chapitre, nous rapportons

une méthode simple et respectueuse de l'environnement pour la synthèse des nanoparticules

telle que l’Argent (Ag), l’Oxyde de Cadmium (CdO) et l’oxyde de magnésium ‘MnO2 en

utilisant une solution aqueuse d'extrait de deux plantes fusain japonicus et Thuya de berbérie

en tant que bioréducteur, ainsi l’utilisation de ces derniers à la synthèse des nano composites

binaires tel que le Ag/MnO2 et CdO/MnO2.

II.2 Matériels et produits

II.2.1 Matériels et produits chimique :

Tableau II. 1: Matériels et appareillages utilisée

Verrerie Appareillages

- Béchers

- Eprouvettes graduées

- Burette

- Verre de montre

- Pipette

- Mortier

- Papier filtre

- Machine de broyage

- Erlenmeyer

- Balance

- Barreau magnétique

- Papier ph

- Papier filtre

- Buchner

- Fiole à vide

- Tubes à essai

- Cuves de spectromètre

- Plaque chauffante et agitateur

magnétique

- Ultrason « VWR. Ultrasonic

Cleaner » d’une puissance de 45 KHz

- Ampoule 12 V (irradiation

lumineuse)

- Spectromètre UV Visible pour

mesurer l’absorbance.

- Balance pour mesurer les masses

- Diffraction des rayons x DRX

- Spectromètre FTIR (pour effectuer

l’analyse des fonctions chimiques)

- Centrifugeuse

- Etuve

« KOTTERMANN2712 ».
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Tableau II. 2: Produits chimiques utilisée

Nom de produit
Composition

chimique

Masse

molaire

g/mol

Marque

Nitrate d’argent (silver nitrate)
AgNO3 avec une

99% de pureté
169.87 RECTAPURTM

Chloroforme Trichloromethane CHCl3 119.39
SIGMA-

ALDRICH

Permanganate de potassium KMnO4 158.033 Pr Panreac

Fluoréne 98-100% C13H10 166.22 LABOSI

Naphtalène C10H8 128.17
MERCK ;

Entzundlich

Hydroxyde de sodium NaOH 40

Acétate de cadmium dihydrate
C₄H₆CdO₄ * 2

H₂O
266.5 Sigma Aldrich

Ethanol 96% C2H6O 46
VWR

B DH CHEMICALS

Peroxyde d’hydrogène (30% dans

l’eau )
H2O2 SIALCHIM

Bleu de bromophénol C19H10Br4O5S 669,961
SIGMA-

ALDRICH

Violet de méthyle C25H30ClN3 407,986
SIGMA-

ALDRICH

II.2.2 Matériels biologiques

II.2.2.1 La plante d’Euonymus japonicus (fusain du japon)

Euonymus japonicus, le fusain japonais, ou encore appelée le fusain vert est un arbuste au

feuillage persistant de la famille des Célastracées. Originaire du Japon, l’espèce naturelle se

développe en zone ouverte en bordure de bois, sur les pentes, ou en régions maritimes. Elle

considérer comme une arbuste décoratif vivace très prisé des architectes paysagistes, car

énormément sollicité en tant que haie dans les jardins et les parcs publics, du fait de son

feuillage persistant. Le fusain du Japon résiste superbement à la pollution urbaine et aux
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caprices climatiques  il peut être cultivé dans les régions plus froides puisqu'il est rustique

jusqu'à -15°C 58,59.

Figure II. 1: Plante d'Euonymus japonicus ( Fusain du japon)

Tableau II.3 : Récapitulative sur les caractéristiques de fusain japon

Genre Euonymus

Espèce Euonymus japonicus

Nom en français Fusain du japon, fusain vert

Famille Celastraceae ( famille mixte)

Origine Japon

Couleur de fleur blanc verdâtre

Couleur de feuillage Vert, jaune

Type de feuillage Persistant

Hauteur 3m – 4m

Largeur 3m – 4m

Exposition Soleil, mi-ombre

Type de sol Sol drainé du PH neutre

Utilisation en jardin
Massif, haie, bord de mer, isolé,

alignement

II.2.2.2 Plante de Thuya de berbérie (Tetraclinis articulata)

Les plantes aromatiques et médicinales jouent un rôle économique considérable dans le

secteur des industries de l’agroalimentaire de la parfumerie des cosmétiques et de la

pharmacie. Parmi les plantes Médicinales on cite le thuya de berbérie (Tetraclinis articulata)
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Figure II. 2: La plante de Thuya de berbérie ( Tetraclinis articulata)

Est une espèce résineuse, thermo xérophile, de la famille des Cupressacées60 présente

plusieurs activités biologiques, notamment : antibactériens, antifongiques et antioxydants61

constitue un élément important dans la végétation forestière nord-africaine. Cette essence

forestière présente une grande diversité en Algérie mais rarement ou peu valorisée

(écologiquement, économiquement et surtout génétiquement) 60.

Caractéristiques de Le Thuya de berbérie

Le thuya est un résineux à feuillage léger et persistant, son fruit est un cône d’allure cubique

s’ouvrant par quatre valves sous l’effet de la chaleur, libérant ainsi six graines ailées, elle

fleurit en automne (octobre) et fructifie l’été suivant (juin, juillet). Cette fructification démarre

vers l’âge de 15 ans et se poursuit jusqu’à un âge très avancé 62.

Tableau II. 4: Les caractéristiques de Thuya berbérie63

Genre Tetraclinis

Espèce Tetraclinis articulata

Famille Cupressacées

Zone Méditerranéen, Zones chaudes

Fleurs Les fleurs monoïques, de couleur brune

Type de feuillage Persistant

Hauteur 6/15m

Largeur 0.5m

Exposition Soleil

Type de sol Sol drainé

Utilisation
Bois, Désertification, Érosion, Isolé,

Jardin à faible maintenance, Jardinerie.
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II.3 Les synthèses des nanoparticules

II.3.1 Biosynthèse des nanoparticules d’argent par extrait de fusain

II.3.1.1 Préparation de l’extrait de la plante
Les étapes de cette préparation sont les suivant (figure II.3) :

a) Récolte des feuilles de la plante Euonymus japonicus (fusain japonais)

b) Rinçage des feuilles avec l’eau de robinet après avec l’eau distiller ; séchage pendant la

(3 à 4 jours)

c) Broyage avec une machine électrique jusqu’à l’obtention d’une poudre

d) Macération : Mélanger 24g de la poudre préparée avec 250ml d’eau distiller et mettre

sur le chauffage 70°C avec agitation pendant 1h

e) Refroidir et filtrer le mélange par papier filtre

f) Récupéré et stocké l’extrait (150 ml) à température ambiante jusqu’à une nouvelle

utilisation.

Figure II. 3: Les étapes de préparation d’extrait de la  plante de Euonymus japonicus

II.3.1.2 Synthèse des nanoparticules d’argent
Dans cette partie de synthèse par la coprécipitation des nanoparticules d’argent (Ag) on a

procédé deux méthodes de synthèse diffèrent, une synthèse assistée par agitation (G-Ag) et

une synthèse assistée par l’ultrason avec une puissance de 45 KHz (G-Ul-Ag).

Après la préparation de la solution d’AgNO3 (0.05M), nous avons préparé les quatre types des

AgNPs par diffèrent modes de dosages :
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 G-Ag : un volume de 50 ml d'extrait végétal a été ajouté goutte à goutte à 200 ml de

solution de nitrate d'argent (0,05 M) sous agitation mécanique et chauffage à 75 °C. la

synthèse a été assistée par agitation et chauffage de l'argent nanoparticules (G-Ag).

 G-Ag Ul 1 un volume de 50 ml d'extrait végétal a été versé goutte à goutte dans une

solution de 200 ml de nitrate d'argent (0,05 M), sous l'effet d'une sonication dans un

bain à ultrasons pendant 1 h 30 min (synthèse assisté par ultrason des nanoparticules

d’argent (G-AgUI1)).

 G-Ag Ul 2 : ajouter 12,5 ml d'extrait à une solution de nitrate d'argent 0,05 M; 100ml

d'eau distillée sous agitation ultrasons pendant 1 heure (synthèse assistée par ultrasons

de nanoparticules d'argent (G-AgUI2)).

 G-Ag Ul 3 : verser goute à goute 50ml d’extrait dans une solution de nitrate d’argent

0.05M; 100ml d’eau distiller avec agitation dans ultrason pendant 1 heure (synthèse

assisté par ultrason des nanoparticules d’argent (G-AgUI3)).

Nous avons observé que la couleur de la solution virait au brun avec un précipité, ce qui

est indicatif de la formation de nanoparticules d'argent, suivi d'un séchage de la solution à

80°C (pendant 3 jours), Le précipité obtenu a été soumis à une étape de calcination à

450°C pendant 3h.
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Figure II. 4: Synthèse de nanoparticules d’argent AgNPs par différents procèdes

II.3.2 Biosynthèse des nanoparticules de CdO par extrait de la plante de

Thuya de berbérie

II.3.2.1 Préparation d’extrait de Thuya

Les feuilles de cette plante ont été récoltées par le service de protection des forêts de la wilaya

de Tiaret.

Pour la préparation de la poudre de plante de Thuya de berbérie on suive les mêmes étapes

précédentes pour la plante Euonymus japonicus (rinçage, séchage, broyage).
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Pour préparer la solution d'extrait; Nous avons pesé 30g de  poudre de plante, mis dans 250ml

d'eau distillée, chauffé et agité pendant 1 heure, obtenu un liquide visqueux, passé dans une

centrifugeuse pour séparer les deux phases et recueilli l'extrait.

Figure II. 5: Préparation de l’extrait de la plante de Thuya de berbérie

II.3.2.2 Synthèse des nanoparticules d’oxyde de cadmium (CdONPs)

On fait préparer la solution d’acétate de cadmium, par le dissoudre d’une quantité de 2g

d’acétate de cadmium di-hydrate dans un volume de 200ml d’eau distiller. Ensuite on le fait

ajouter un volume d’extrait de plante goutte à goutte sous agitation (agitation et chauffage

60°C ; pH= 6 ; agitation dans ultrason 1h) a la solution d’acétate de cadmium. La solution

obtenue est de couleur marron suivi par un séchage à 120°C pendant 24h jusqu’à avoir d’un

précipite solide sec. la cristallisation de ce dernier se fait par calcination à une température de

400°C pendant 2 heures.
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Figure II. 6: Synthèse des nanoparticules de CdO via deux méthodes déférentes

II.3.3 Biosynthèse des nanoparticules d’oxyde de magnésium (MnO2NPs)

Nous avons synthétisé deux types de nanoparticules de MnO2 en utilisant les deux extraits des

plantes Fusain japonicus (P1) et Thuya d’Algérie (P2) pour obtenir NPsP1-MnO2 P1 ; NPsP2-

MnO2, respectivement, tout en suivant les étapes ci-dessous :

a) Dissoudre une quantité de 0.5 g de KMnO4 dans un volume de 200ml d’eau distiller

b) Ajouter 50ml d’extrait à la solution goute à goute avec agitation 1 heure dans ultrason,

nous remarquons un changement de couleur de mélange de violet à marron.

C4H6CdO4 Extrait
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c) Sécher le produit à 120°C pendant 24 heures

d) Faire la calcination 450°C 2 heure

Figure II. 7: Schéma de synthèse des nanoparticules MnO2

II.3.4 Synthèse des nano-composites Ag/MnO2 et CdO/MnO2

Les nanocomposites sont synthétisés selon les travaux d’Arcy 64 avec quelque modification.

Nous avons procédé la synthèse des nanocomposites de G-ul-Ag/MnO2 et G-ul-Cdo/MnO2

avec deux proportions différentes (50 : 50) et (10: 90) dissous dans un solvant organique

(chloroforme) sous l'agitation assistée par l’ultra-son de puissance de 45 khz.

II.3.5 Procédure de la photocatalyse des polluants organiques

Dans cette section, les nanocomposites CdO/MnO2 et Ag/MnO2 synthétisés ont été utilisés

comme  catalyseurs pour la dégradation optique des polluants organiques et des colorants

dans l'eau, respectivement. Des expériences de dégradation photocatalytique ont été réalisées

à l'aide d'un photoréacteur de 200 ml, en l'absence et en présence de sources d'irradiation de

lumière visible.

II.3.5.1 La photocatalyse des HAPs

Dans la photocatalyse des polluants organiques, nous avons étudié la photodégradation de

2 polluants organiques (HAPs) dissous dans de l'eau/éthanol, nous avons utilisé les

MnO2NPs
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nanoparticules (CdO/MnO2), pour évaluer l'effet de ces derniers à sur la dégradation des

polluants ciblés durant une période de 180 min. La figure II.8 suivante représente en détails le

processus de dégradation :

Figure II. 8: Schéma de protocole de photolyse et pohotocatalyse des polluants organiques

dans l'eau

II.3.5.2 La photocatalyse des colorants

La figure (II.9) ci-dessus montre le processus mis en jeu de photodégradation de deux

colorants organiques (bleu de bromophénol et violet de méthyle (1mg/100ml)) utilisant 70 mg

de catalyseur Ag/MnO2. Les expériences ont été réalisées en deux étapes, sous l'obscurité et

sous irradiation à la lumière visible, pour évaluer l'effet de ces catalyseurs sur la dégradation

du colorant sur une période d’irradiation de 180 min.

1. Naphtalène

2. Fluorène

CdO/MnO2
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Figure II. 9: Schéma de photodégradation des colorants dans l’eau

II.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons expliqué les techniques expérimentales qui ont permis de

synthétiser des nanomatériaux par  synthèse verte et leur application dans la photodégradation

de  polluants organiques tels que les HAPs et les colorants organiques dans l'eau. Nous avons

également détaillé les procédures expérimentales, l'équipement, les matériaux et les réactifs

utilisés pour préparer les solutions.

Ag/MnO2
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III.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus à partir des travaux expérimentaux

réaliser au cours de cette étude, nous avons débuté par la biosynthèse et la caractérisation des

différentes nanostructures (G-Ag ; P1-G-MnO2 ; Ag/MnO2 ; G-CdO ; P2-G-MnO2,

CdO/MnO2). Par la suite, nous avons étudié l’activité photocatalytique de CdO/MnO2 dans la

dégradation des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et l’activité

photocatalytique de Ag/MnO2 dans la dégradation des colorants organiques (anionique et

cationique), sous l’effet d’irradiation LED (visible).

III.2 Rendement des nanoparticules synthétisées

Tableau III. 1 : Rendement de synthèse des NPs via les deux méthodes de synthèse.

Les nanoparticules d'argent (G-Ag NPs) et d'oxyde de cadmium (G-CdO NPs) ont été

synthétisées par deux méthodes différentes, la première méthode était la synthèse assistée par

agitation et chauffage, la deuxième méthode est la synthèse assistée par ultrasons en faisant

varier le volume d'extraits de plantes (12,5, 25 et 50 ml)(Tableau III- 1). On constate que le

rendement de synthèse des nanoparticules d'oxyde de cadmium est comparable à celui obtenu

par les méthodes de chauffage et d'agitation (58% et 52%). Cependant, les performances

obtenues par le procédé assisté par ultrasons (98%) par rapport à la méthode traditionnelle

(57%) dans le cas des nanoparticules d'argent.

III.3Caractérisations des nanostructures

III.3.1 Propriétés optique (analyse par UV-Vis)
Les données des spectres de UV-visible des nanomatériaux (G-Ag ; P1-G-MnO2 ; G-

Ag/MnO2) obtenus dans le domaine (200-800 nm) ont été utilisé pour tracer les courbes de

TAUC (basé sur la loi de Tauc) qui sont illustrées sur les figure (III.1 et III.2).

Nanoparticules Chauffage et
agitation

Ultrason

Ul 1
(50 ml)

Ul 2
(25 ml)

Ul 3
(12.5 ml)

Ag NPs 57% 98% 64%, 10%,

CdO NPs 58% 52% 50%, 4%
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Les courbes de Tauc, permettent de déterminer la band directe de gap (Eg) qui correspond

l’intersection de la partie linéaire de (αhν)n avec l’axe hν (figure (III.1 et III.2). Les valeurs

de la band de gap Eg de G-Ag et G-MnO2 sont 2.81 et 4.82 eV, respectivement, qui sont

similaires pour les mêmes valeurs de Eg dans le cas de ces nanomatériaux synthétisés par voie

chimique. Par contre, la valeur d’Eg de nanocomposite Ag/MnO2 est de 3,87 eV qui

représente une valeur d’énergie comprise entre les deux valeurs précédentes.
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Figure III. 1 : Détermination du gap optique utilisant la loi de Tauc pour G-Ag ; P1-G-MnO2

; Ag/MnO2.

De même, et d’après les courbes de Tauc (figure III.2), nous avons trouvé que les valeurs de

l’énergie du gap (Eg) pour CdO et MnO2 et CdO/MnO2 sont égales 3.23, 4.06 et 4.86 eV,

respectivement.

D’après les résultats d’UV obtenues, nous remarquons que tous les matériaux sont des semi-

conducteurs et que les valeurs de leurs énergies de gap sont divergentes, les CdO/MnO2 et P1-

G-MnO2 possèdent l’énergie de gap la plus grand qui peut être les plus intéressants parmi les

matériaux étudiés. les semi-conducteurs à large bande interdite sont devenus des matériaux à

un intérêt particulier, leurs propriétés physiques (champ électrique de claquage, vitesse  de

saturation,  conductivité  thermique)  en font  des  matériaux  sans concurrents pour un grand

nombre d’applications de forte puissance à haute fréquence et à haute température.
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Figure III. 2 : Détermination du gap optique utilisant la loi de TAUC pour G-CdO ; P2-G-

MnO2 ; CdO/MnO2.

Figure III. 3: Les énergies de gap de nanomatériaux synthétisées (Eg en eV)

III.3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

III.3.2.1 DRX de G-Ag, P1-G-MnO2, et Ag/MnO2

Les nanostructures ont été analysés à l'aide de diffractions des rayons X (DRX) pour déterminer

leurs structures cristallines. Les échantillons sont bien broyés et placés sur une plaque en verre

et sont caractérisés à l’aide de diffractomètres de marque Rigaku équipé (=1.54 Å), en

utilisant un pas de 0.02° 2θ/s. Pour déterminer la taille des cristallites nous avons utilisé la loi

de Debye-Scherrer. La figure III.4 montre les diagrammes de diffraction des rayons X

caractérisés des nanomatériaux G-Ag, G-P1-MnO2 et des nano-composites Ag/MnO2.

Le diagramme de diffraction obtenu pour l’argent (figure a) (G-Ag) synthétisée montre des pics

de diffraction avec 2θ à 2θ = 38.17° (111) ; 44.22° (200) ; 64.55° (220) ; 77.31° (311). Ces pics

de diffraction observés peuvent être associés à la structure cubique à faces centrées (CFC) des

nanoparticules d'Ag, tous les pics cités sont en accord avec les diffractions DRX des particules

d’argent (Ag) rapporté dans la littérature65 ainsi sont similaires à celui décrites par la référence

JCPDS 06-4706.

0
1
2
3
4
5
6

G-CdONPs MnO2 P1 CdO/MnO2 G-Ag NPs MnO2 P2 Ag/MnO2

3.22 4.05 4.65

2.81

4.81
3.87
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Concernant l’échantillon de MnO2, le diffractogramme de DRX obtenus (Figure b), présentent

les pics situés à des valeurs de 2θ égales à : 12.28°, 37.24°, 40.24° et 66.13°, qui sont attribuée

aux plans de réflexions cristallines : (003), (006), (012), (015), (018) et (110), respectivement.

Le diffractogramme de MnO2 peut-être attribue à la structure birnessite-type (JCPDS 52-0556).

Dans le cas de l’échantillon de composite Ag/MnO2 synthétisés, et d’après son diagramme

DRX (figure c), nous remarquons que les pics de réélections pour ce composite sont

relativement plus faibles que celles dans le cas de G-Ag et de MnO2 pures, cependant, ces pics

correspondent bien aux profils de ces derniers, ce qui indique que le produit final est un

composite complexe de G-Ag et de nanoparticules de MnO2. Les tailles des nanoparticules G-

Ag et MnO2, et le nanocomposite Ag/MnO2 sont 35.88 nm, 12.83 nm et 18.60 nm

respectivement.
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Figure III. 4 : Diagrammes de 𝐷𝑅𝑋 des nanomatériaux :  a) G-Ag, b) MnO2 et c) le
nanocomposite G-Ag/ MnO2).

III.3.2.2 Caractérisation DRX de G-CdO, MnO2 et CdO/MnO2

Les spectres DRX des nanoparticules d’oxyde de cadmium (G-CdO), MnO2 et le

nanocomposite CdO/MnO2 sont montrés dans la figure III.5.

Les spectres DRX des nanoparticules de G-CdO (Figure a) ont montré la présence des pics

intenses à 2θ = 33.31°, 38.34°, 55.14 °,66.23°, et 69.75° qui correspond aux plans : (111),

(200), (220), (311) et (222) respectivement. Ces résultats nous indiquent l’état cristallin de

CdO, et nous à confirmer la structure cristalline cubique de CdO (JCPDS 89-1397).

Le diffractogramme de MnO2 indique cinq pics bien résolus autour de 12.47° (003),

25.21° (006); 37.04° (012), 40.69° (015), et 66.72° (110), ce qui correspond à l'existence de la

forme cristalline de MnO2 avec une structure birnessite (JCPDS 52-0556).

Concernant le diffractogramme obtenu pour le composite de G-CdO /MnO2 qui présente une

série de pics de diffraction bien définis de 2θ à 12.64° (003), 25.30° (006), 42.02° (015),

66.00° (110) qui sont correspondent la structure de MnO2, d’autre par la présence des pics de

2θ à  33.26° (111), 33.56° (100) ; 55.47° (220) , 56.76° (311) qui identifie la structure

cristalline de CdO, ces résultats nous à confirmer clairement l’existence des deux

nanoparticules CdO et MnO2 dans le nanocomposite CdO/MnO2. Ainsi, ces pics indiquent la

formation de la phase cristallisée de nanocomposé CdO/MnO2 avec une taille de 20.98 nm,

alors que les tailles moléculaires pour le G-CdO et le MnO2 sont : 24.71 nm et 13.87 nm,

respectivement.
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Figure III. 5 : Diagrammes de 𝐷𝑅𝑋 des nanomatériaux a) G-CdO, b) MnO2 et c) le

nanocomposite G-CdO/ MnO2
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III.4 Etude de photodégradation des polluants organique dans un milieu aqueux

III.4.1 Dégradation des HAPs en utilisant les nanomatériaux : CdO/MnO2

III.4.1.1 Photocatalyse de Fluorène par CdO/MnO2

Le fluorène est un composé organique ayant la formule moléculaire C13H10, qui appartient à la

famille chimique des HAPs, une famille de composés considérée comme des polluants

prioritaires qui peuvent être nuisible à la santé humaine il ne se dégrade pas facilement dans

les eaux de surface.

Nous avons procédé d’élimination d’une concentration de 1.2 mM de fluorène (20mg) en

milieu aqueux, par processus photocatalytique en présence de CdO/MnO2 comme un

catalyseur. La figure III.6 présente l'évolution des spectres d'absorption et de la

photodégradation de Fluorène en fonction du temps.

En conséquence, la concentration de Fluorène a diminué en présence de CdO/MnO2 sous

irradiation, jusqu'à une dégradation de 81.8 % de la solution initiale (Figure III.7), révélant

que les molécules de Fluorène étaient presque dégradées complètement à 240 min, nous

remarquons aussi une faible absorption (1%) de ce dernier par le nano-composite CdO/MnO2.

Cette expérience a montré l’efficacité photocatalytique de CdO/MnO2, qui permet à la

dégradation de 50% des molécules de fluorène en 185 min, et de 81.8% en 240 min.
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Figure III. 6: Les spectres d’adsorptions de Fluorène durant le procédé photocatalytique.
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Figure III. 7 : Pourcentage de la photodégradation en fonction de temps de Fluorène en

milieu aqueux (0.5 ml H2O2, 1.2mM de Fluorène, 80mg de CdO/MnO2).

III.4.1.2 Photocatalyse de Naphtalène par CdO/MnO

Le naphtalène est un hydrocarbure aromatique polycyclique (HAP) qui peut-être retrouve

dans l'air lors de la combustion incomplète du bois. Le naphtalène, il tend à s'accumuler

facilement dans les milieux aquatiques et dans les sédiments.

La figure III.8 rapporte la cinétique de photodégradation de Naphtalène (15mg) en fonction

du temps d’irradiation en présence de CdO/MnO2 en solution. La courbe de cette figure III.9

montre que le meilleur pourcentage de photodégradation est de 88.5%, est observée à la fin de

la réaction (30 min), alors que 17,3% de quantité initiale de Naphtalène a été bien absorbé par

le nanocomposite CdO/MnO2. Ainsi, au bout de justes 15 min d’irradiation, 65.86% de

polluant a été éliminé avec succès.
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Figure III. 8: Les spectres d’adsorptions UV de Naphtalène durant le procédé
photocatalytique
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Figure III. 9: Pourcentage de la photodégradation en fonction de temps de Naphtalène en

milieu aqueux (0.5 ml H2O2, 1.17 mM de Naphtalène, 80mg de CdO/MnO2).

III.4.2 Dégradation des Colorants organique en utilisant les nanomatériaux :  Ag/MnO2

III.4.2.1 Photocatalyse de Violet de méthylène par Ag/MnO2

La complexité chimique et la variété des colorants organiques rendent les traitements dits

"traditionnels" moins efficaces. Ainsi plusieurs types de ces colorants sont très toxiques et

difficiles à biodégrader.

Nous avons procédé la photodégradation de Violet de méthyle (colorant cationique) (20mg),

utilisant le nano-composite Ag/MnO2 comme un catalyseur, d’après les résultats obtenus

(Figures III.10 et III.11), qui montres la cinétique et le pourcentage de dégradation de Violet

de méthyle sous l’irradiation LED. Nous constatons qu’une grande quantité de colorant a été

éliminé (95.6%) par l’absorption, et une élimination totale a été observé à 30 min par procédé

photocatalytique. Nous remarquons aussi, que dans cette expérience, le Ag/MnO2 , il joue un

rôle beaucoup plus d’un absorbant que d’un catalyseur dans cette réaction d’élimination de

VM. Mais dans l'ensemble, le rendement d’élimination de VM par ce processus est très

satisfaisant.
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Figure III. 10: Les spectres d’adsorptions UV de Violet de méthyle durant le procédé

photocatalytique
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Figure III. 11: Pourcentage de la photodégradation en fonction de temps de Violet de

méthyle en milieu aqueux (0.5 ml H2O2, 0.025 mM de MV, 70mg de Ag/MnO2).

III.4.2.2 Photocatalyse de Bleu de bromophénol par Ag/MnO2

Le bleu de bromophénol (aussi appelé BBP) est un colorant de la famille des

sulfonephtaléines utilisés comme indicateur coloré de pH. Il est également utilisé comme

colorant biologique dans la détection des protéines et des acides nucléiques, en particulier lors

de la coloration des tissus vivants. Et par conséquence peut être détecté dans les déchets

médicaux.

Les résultats expérimentaux de l’étude de la photodégradation de BBP (colorant anionique)

(20mg) en présence de Ag/MnO2 sont présentés dans les figures III.12 et III.13. Une très peu

quantité de BBP a été éliminé en obscurité par adsorption (4.6%). Par contre, un pourcentage

de dégradation de BBP est égal 90.7% de la quantité initiale a été observé après 120 min

d’irradiation, ces résultats montrent l’efficacité Ag/MnO2 dans la photodégradation de BBP

en milieu aqueux.

L'adsorption des colorants étudiés semble dépendre de la nature et du nombre d'hétéroatomes

portés par les molécules de colorants. Probablement pour cette raison, la quantité de MV

adsorbée par AG/MnO2 est supérieure à celle du BBP66.
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Figure III. 12: Les spectres d’adsorptions de Bleu de bromophénol durant le procédé

photocatalytique.
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Figure III. 13 : Pourcentage de la photodégradation en fonction de temps de Bleu de

bromophénol en milieu aqueux (0.5ml H2O2, 0.015mM BBP, 70mg catalyseur).
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Conclusion générale
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Cette étude a pour objectif de synthétiser des nanostructures par voie verte, et l’application

de ces derniers dans les tests photocatalytiques de dégradation et d’élimination des polluants

organiques (HAPs) et colorants.

Les résultats obtenus ont permis de tirer quelques conclusions :

- En augmentant le volume ou la concentration de l'extrait, le rendement et l'efficacité

de synthèse des NPs (Ag et CdO) ont augmenté.

- - L'analyse UV-visible nous permet de déterminer l'énergie de gap des matériaux

synthétisés.

- Les résultats de l'analyse structurale des nanostructures par DRX confirment la

réussite de la synthèse des nanomatériaux (G-Ag ; G-CdO ; MnO2 ; Ag/MnO2 et

CdO/MnO2) dans cette étude.

- - La photodégradation de MV et BBP en milieu aqueux en présence du Ag/MnO2

comme un catalyseur a montré des résultats très encourageants.

- L'efficacité de photodégradation la moins significative dans l'élimination des polluants

organiques a été observée en présence de CdO/MnO2 dans le cas de la

photodégradation du naphtalène, ce qui pourrait être s'expliquer par le fait que le

processus de photodegradation est nécessité à plus de temps.

- Le Ag/MnO2 montre une efficacité importante dans la dégradation des colorants

organiques avec un pourcentage supérieur à 90%.

La photocatalyse est une méthode intéressante et efficace pour décomposer les polluants

organiques et les transforme souvent en sous-produits (CO2, O2, etc.). La photocatalyse

pourrait être une technique prometteuse pour traiter la contamination des eaux, comme le

cas des eaux usées, à moins d’énergie (basse température).

Ce travail présente des connaissances importantes concernant la synthèse de

nanostructures par voie verte, et l’application de ces derniers dans la photodégradation de

deux familles des polluants organiques (les HAPs et les colorants).  Pour une étude future,

nous mettrons les suggestions suivantes :

- La caractérisation des matériaux par d’autres techniques modernes comme le FTIR,

MEB, EDS.

- L’optimisation des différents paramètres qui influence le processus de

photodégradation comme : le pH, la concentration de H2O2, la concentration de

polluant organique, la dose de nanostructure (catalyseur).
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- Amélioration cette étude par d'autres tests expérimentaux tels que la réalisation de

tests d’optimisation de la photodégradation sur des échantillons réels.

- Cette étude à bien montre l’efficacité de la photocatalyse, qui peut être exploitée pour

la dépollution des eaux contaminée par des déchets industriels.
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