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Introduction Générale

Introduction générale

L’eau qu’on croyait ressource inépuisable a laguelle on ne prétait guére attention est
probablement 1’élément qui a été le plus utilisé par les nombreuses activités humaines qui ont
été, jusqu’a aujourd’hui, peu conséquentes des répercussions possibles. Le besoin vital de 1'eau
ainsi que ses propriétés particulieres de lesquelles découle de nombreuses utilisations
industrielles et autres en fait un élément des plus susceptibles a une diminution sensible de sa
qualité [1]. Elle est de plus en plus, menacée par des pollutions d'origine accidentelle
(naufrages occasionnant des marées noires), d'origine agricole (emploi croissant d'engrais
et de pesticides), d'origine industrielle (risque de pollutions chimiques, toxiques ou de
rejets d'effluents radioactifs, associes au phénomeéne de caléfaction), d'origine automobile
(liée a la pollution de l'air par contamination des précipitations), d'origine démographique
(I'extension de I'habitat participe a l'accroissement des rejets d'eaux usées). Si des actions
immédiates ne sont pas entreprises, la contamination des eaux souterraines sera a 1’origine
d’une pénurie d’eau potable dans les années a venir [2,3]. Le traitement biologique, technique
largement appliquée pour la dépollution des eaux ne permet pas de traiter tous les types de
contaminants, en particulier ceux des eaux usées industrielles qui contiennent pour la plupart
des composés organiques non biodégradables et/ou bactéricides et pour la plupart persistants.
Parmi ces procédés de dépollution, la photocatalyse au contact de semiconducteurs apparait
comme une méthode de choix pour ce type d’application [4]. Elle permet en effet de parvenir a
I’oxydation compléte de la plupart des polluants organiques et est réalisée a température
ambiante et sous pression atmosphérique. Nombreux semi-conducteurs tels que TiO2, ZnO,
Cds, SnOz ont prouvé leur activité photocatalytique et antibactérienne, mais leur utilisation
reste limitée a cause de leur large bande interdite et leur faible sensibilité a la lumiere visible.
Cependant, les recherches consacrées au développement des matériaux photocatalytiques sont
devenues un domaine de recherche de grand intérét en raison de leur importance potentielle
dans plusieurs applications telles que le traitement de I’environnement et la production de
I'énergie renouvelable [5,6]. Parmi les pistes les plus efficaces ayant été adoptées dans ce
contexte est la modification des surfaces des semiconducteurs ordinaires par un traitement
thermique approprié ou I’incorporation d’ions souvent métalliques pour crier des niveaux
énergétiques secondaires et réduire en conséquence 1’énergie de bande interdite [7]. Dans cette
perspective, nous avons dans ce travail, synthétiser deux séries de matériaux a base de dioxyde
d’étain traités thermiquement a 500°C et 700°C et modifiés par 1’ion cobalt. Les matériaux ont

été synthétises par procéde sol-gel et caractérisés par DRX, MEB et FTIR. L’activité
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antibactérienne des matériaux a été testée sur deux souches de bactéries alors que leur activité
photocatalytique a été réalisée sous rayonnement visible sur la dégradation du colorant violet
de méthyle.

La structure du mémoire est organisée en deux grandes parties:

1. Lapremicre partie contienne des informations bibliographiques sur; la pollution de I’eau
et les différentes méthodes de traitement, la photocatlyse comme une technique
emmergenate et prométeuse, les oxydes métalliques et en poarticulier, I’oxyde d’étain.

2. La deuxiéme partie est consactrée a 1’é¢tude expérimentale; en commencant par
I’¢laboration des matériaux, les techniques de caractérisations employées, 1’activité
antibactérienne, les tests photocatalytiques et enfin les résultats obtenus et leurs

interprétations.
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1.1 Présentation de Dioxyde d’étain

Dans la nature, le dioxyde d’étain (SnO2), également appelé oxyde stannique, se
rencontre principalement sous forme de cassitérite, principal minerai exploité pour I’extraction
de I’étain. Ce minéral se distingue par son éclat adamantin et présente une large gamme de
couleurs, allant du jaune au noir, en passant par des teintes rouge-brun. Il cristallise
généralement sous forme de macles caractéristiques, connues sous le nom de « bec d’étain ».
La cassitérite est un oxyde caractérise par une dureté élevée (6,5 sur 1’échelle de Mohs), une
densité importante (environ 7) et un point de fusion élevé, atteignant 1630 °C. L’aspect le plus
pertinent de cet oxyde pour nos travaux réside dans sa nature de semi-conducteur de type n,
associée a une large bande interdite d’énergie (Eg) d’environ 3,6 eV[1]. Sa conductivité
¢lectrique est principalement due a la présence de lacunes d’oxygene, qui agissent comme des
donneurs d’électrons[2]. Grace a ses bonnes propriétés optiques, chimiques et électroniques, le
SnO; est largement utilisé dans divers domaines tels que : les capteurs de gaz (détection de CO,
NO., Ha, etc.), la photocatalyse (dégradation de polluants organiques), les électrodes

transparentes (notamment dans les cellules solaires ou les écrans a cristaux liquides)[3].

1.2 Structure
Le dioxyde d'étain (SnO) cristallise a I’état normal dans une structure tétragonale de
type rutile (groupe d’espace P4,/mnm), ol chaque ion Sn** est coordonné octaédriquement a
six ions OZ7, formant un réseau dense et stable. Cette configuration confére au matériau une
grande stabilité thermique et chimique, ainsi qu’une bande interdite large, située entre 3,6 et 4,1

eV, ce qui lui donne une transparence dans le domaine visible [4].

Figure 1.1: Maille ¢lémentaire d'oxyde d’étain[5].

5
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Cette structure reste stable jusqu’a environ 12 GPa. A cette pression, le SnO, subit une
transition de phase vers une structure orthorhombique de type CaCl, (Pnnm), induite par une
Iégére distorsion des octaédres SnOg sans rupture du réseau cristallin[5]. Lorsque la pression
atteint environ 20 GPa, une nouvelle phase est observée : la structure de type a-PbO, (Pbcn),
marquée par un changement plus profond de la topologie cristalline[6]. Avec une pression
croissante, le SnO, peut adopter une structure de type pyrite (cuboide, Pa3) aux alentours de
25-28 GPa, bien que cette phase soit moins fréquemment observée et souvent prédite par
calculs ab initio[7]. A 30-35 GPa, la phase évolue vers une structure orthorhombique de type
ZrO, Phase | (Pbca), caractérisée par un compactage plus prononcé du réseau atomique[8]. Une
transition supplémentaire peut conduire a une structure de type fluorite (Fm3m), hautement
symétrique et dense, ou les ions Sn sont entourés de huit ions O, typique des environnements a
tres haute pression[10]. Enfin, au-dela de 40 GPa, le SnO, adopte une structure orthorhombique
cotunnite de phase II (Pnma), considérée comme 1’une des formes les plus compactes et

mécaniquement robustes du matériau[11].

Ces transitions successives sont liées a I’optimisation du volume et de 1’énergie libre du
systéme sous contrainte. Elles ont été confirmées par des expériences de diffraction des rayons
X sous cellule a enclume de diamant, ainsi que par des simulations ab initio utilisant la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT)[12], [13], [14].

Tableau I.1: Structures cristallographiques des différentes phases de SnO2[14].
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1.2 Propriétés de SnO>
1.2.1 Propriétés physico-chimiques
Le dioxyde d’étain (SnO,) est un oxyde métallique incolore, thermiquement stable avec
un point de fusion de 1127 °C[15]. Il présente une grande inertie chimique, une dureté
mécanique élevée, et se distingue par sa transparence optique dans le domaine du visible, ce
qui en fait un candidat de choix pour les applications en optoélectronique et en capteurs[16].
Ce matériau est insoluble dans 1’eau, mais il devient soluble dans les acides forts chauds tels

que I’acide chlorhydrique, formant des complexes chlorés[17].

Tableau 1.1: Propriétés physico-chimiques du SnO..

Propriétés Valeur Unité/détail Références
formule chimique SnO» - [18]
Nom IUPAC Dioxyde d’étain - [18]
Aspect Poudre blanche a grise Solide cristallin [19]
Couleur Incolore & blanc Translucide sous [20]

forme dense

Masse molaire 150.71 g/mol [18]

Densité 6.95 g/cm®(a 25°C) [21]

Point de fusion 1127 °C [22]

Point d’ébullition ~1800 °C [22]

Solubilité dans I’eau Insoluble - [18]

Solubilité dans ’acide Soluble dans HCI chaud | Formation de [23]
complexes chlorés

Structure cristalline Tétragonale (cassitérite) Groupe  d’espace [24]
P4,/mnm

Conductivité électrique | Semi-conducteur de typen | Variable selon [25]
dopage

Bande interdite (gap) 3.6-4.0 eV [26]

Dureté 6-7 - [19]

Stabilité thermique Trés bonne Jusqu’a ~600°C en [21]
air

Réactivité Faible (inertie chimique) | Réagit peu avec [18]
’air sec



Fondements Théoriques

1.2.2 Propriéetés optiques

Le dioxyde d’étain (SnO;) posséde des propriétés optiques remarquables qui le rendent
particulierement adapté a des applications dans les dispositifs optoélectroniques, notamment
les cellules photovoltaiques, les capteurs transparents et les écrans a cristaux liquides. Il s’agit
d’un matériau transparent dans le domaine du visible, grace a sa large bande interdite indirecte
située entre 3,6 et 4,0 eV[27]. Ce qui empéche 1’absorption des photons dans la gamme visible,
tout en laissant passer la lumiére. En tant que semi-conducteur de type n, SnO, présente
également une réflectance significative dans I’infrarouge lorsqu’il est dopé avec des éléments
tels que le fluor ou I’antimoine, ce qui le rend utile pour les vitrages a contrdle solaire[28]. Les
films minces de SnO, dopés conservent une transparence optique élevée (>80 %) dans le
visible, tout en affichant une conductivité électrique notable, ce qui en fait I’'un des matériaux
les plus utilisés pour les électrodes transparentes conductrices (TCO)[29]. Par ailleurs, les
propriétés optiques du SnO, peuvent étre modulées par la taille des particules, le niveau de
dopage ou les conditions de synthése. Par exemple, a I’échelle nanométrique, une augmentation
de I’absorption dans 1’ultraviolet est observée, attribuée a 1’effet de confinement quantique.
Cette capacité d’ajuster les propriétés optiques sans compromettre la stabilité chimique et

thermique renforce I'intérét du SnO, dans des domaines allant de la photocatalyse a la détection

optique.
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Figure 1.2: Transmittance en fonction de la longueur d’onde pour le SnO- pur et dopé[30].
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1.2.3 Proprietés électriques
Le dioxyde d’étain (SnO,) est un semi-conducteur de type n, principalement en raison
de la présence de lacunes d’oxygéne qui agissent comme des donneurs d’électrons[31]. A
température ambiante, le SnO, pur présente une faible conductivité électrique, mais cette
derniére peut étre fortement améliorée par le dopage avec des eléments tels que le fluor (F),
I’antimoine (Sb), ou encore le Cobalt(Co)[32].

Ces dopants introduisent des niveaux d’énergie dans la bande interdite, augmentant la
densité de porteurs de charge libres et donc la conductivité electrique. Par exemple, lorsque le
fluor remplace 1’oxygéne dans le réseau, un électron libre est libéré, ce qui augmente la
conductivité [33]. La résistivité électrique du SnO,, pur varie entre 10° et 108 Q-cm, tandis que
celle des films dopés peut descendre jusqu’a 1073 Q-cm, ce qui les rend adaptés pour les
applications de couches transparentes conductrices (TCO) [34]. En outre, SnO, présente une
forte sensibilité a certains gaz réducteurs, comme le monoxyde de carbone (CO), I’hydrogene
(H2) ou le méthane (CH,), ce qui en fait un excellent matériau pour capteurs a gaz. Cette
sensibilité est liée aux variations de la conductivité de surface dues a 1’adsorption ou la

désorption de gaz réactifs a la surface du matériau [35].

Bande de conduction Sn*
) )
o—>o s
Bande de Valence o?

Figure 1.3: Représentation schématique du diagramme de bande de SnO? en présence de
cations Sn?* [36].

Afin de mieux comprendre le comportement semi-conducteur du SnO,, notamment la
nature de sa bande interdite, nous présentons dans la figure suivante un diagramme simplifié
des niveaux d’énergie, mettant en évidence les bandes de valence, de conduction et la largeur

du gap énergétique.
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Figure 1.4: Diagramme des niveaux d’énergie du SnO»>.

Pour comprendre les propriétés électro-optiques du dioxyde d’étain (SnO), il est
essentiel d’analyser sa structure de bandes ¢€lectroniques. Les configurations électroniques des

ions constitutifs sont les suivantes :
Pour I’étain Sn** (Z = 50), la configuration est : 1s2 252 2p® 3s2 3p°® 4s2 3d1° 4p° 4d1°
Les orbitales 5s et 5p étant vides (5s° 5p°)
Pour I’ion oxygéne O*>~ (Z = 8), elle est : 1s2 252 2p°®
Les niveaux supérieurs étant également inoccupés (3s°...).

Le diagramme de bande du SnO,, révéle une large bande interdite directe, dont la valeur
varie entre 3,6 et 4,0 eV a température ambiante, et peut atteindre jusqu’a 5 eV dans certaines
conditions expérimentales (Figure 4). La bande de valence (BV) est principalement constituée
d’états p de I’oxygene, tandis que la bande de conduction (BC) est dominée par des états s de
I’étain. Cette configuration permet aux €lectrons excités dans la bande de conduction d’acquérir

une forte mobilité, ce qui est favorable pour les applications électroniques et optoélectroniques.

Enfin, les niveaux profonds du cceur électronique, correspondant aux états Sn 4d°/, et
Sn 4d¥/,, sont situés respectivement a des énergies de 22,2 eV et 23,2 eV, contribuant a la

structure spectroscopique caractéristique de ce matériau[37].
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1.3 Méthodes de synthése des nanoparticules d’oxydes métalliques

La synthése des nanoparticules peut étre réalisée principalement selon deux approches
complémentaires : les méthodes physiques et les méthodes chimiques. Les premiéres, dites «
top-down », consistent a réduire un matériau massif en particules nanométriques a I’aide de
techniques physiques telles que le broyage a haute énergie, 1’ablation laser ou la pulvérisation
cathodique. Les secondes, appelées « bottom-up », reposent sur 1’assemblage d’atomes ou de
molécules en structures nanomeétriques par des réactions chimiques ou physico-chimiques,
comme la précipitation, la réduction chimique ou la méthode sol-gel. Le choix de la méthode
dépend fortement des propriétés souhaitées pour les nanoparticules, de la nature des matériaux,

ainsi que des contraintes économiques et environnementales liées au procédé.

1.3.1 Méthodes chimiques

1.3.1.1 Sol-Gel
La méthode sol-gel est une technique chimique de synthése douce largement utilisée

pour élaborer des nanoparticules d’oxydes métalliques en raison de sa simplicité, de son faible
codt et de sa capacité a contrbler précisément la composition et la morphologie des matériaux
obtenus. Cette méthode consiste en la transformation d’un précurseur métallique (souvent un
alcoxyde ou un sel métallique) dissous dans un solvant (généralement un alcool) en un gel, par
des réactions d’hydrolyse et de condensation successives[38]. L’expression « sol-gel » résulte
de la contraction des termes « solution » et « gélification », décrivant un procédé au cours
duquel un systéme initialement liquide évolue vers un état solide. Avant d’atteindre 1’état de
gel, le systéme se présente sous forme d’un mélange liquide, composé d’oligomeres colloidaux,
de petites macromolécules et, en fonction de I’avancement de la réaction de polymérisation, de
monomeres partiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales dans un
liquide constitue ce que 1’on appelle un sol. Pour que cette dispersion demeure stable, la taille
des particules solides — plus denses que le liquide — doit étre suffisamment réduite afin que
les forces de dispersion (forces de répulsion électrostatique ou stériques) 1’emportent sur les
effets de la gravité. La formation du gel correspond a la mise en place d’un réseau
tridimensionnel d’oxyde imprégné de solvant, dans lequel des liaisons chimiques (covalentes
ou de Van der Waals) assurent la cohésion et la rigidité de I’ensemble. Ce matériau devient
alors non fluide et présente un comportement élastique sans viscosité macroscopique apparente.
Le moment ou le sol se transforme en gel est défini par le temps de gel, aussi appelé point de

gélification, et constitue une étape clé dans le procédé sol-gel[39].

11
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> Etapes de la méthode sol-gel
Les étapes principales de la méthode sol-gel utilisée pour la synthese des nanoparticules

d’oxydes métalliques peuvent étre résumées comme suit :

e Préparation de la solution.
e Hydrolyse.

e Condensation.

e Formation du sol.

e Gélification.

e Vieillissement.

e Séchage.

e Calcination

Figure 1.5: Etapes de synthése Sol-Gel des nanoparticules.

» Les avantages de la méthode sol-gel
Synthése a base temperature [40].
Contrdle précis de la composition chimique [41].
Grande pureté des produits obtenus [42].

Taille et morphologie contrdlées a 1’échelle nanométrique [42].

ok~ w0 N

Flexibilité de mise en forme [41].

»  Lesinconvénients de la méthode sol-gel
1. Codt des précurseurs alcoxydes éleve.
2. Maitrise delicate du procédé et temps de processus longs.

3. Manipulation d’une quantité importante de solvants.

12
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1.3.1.2 Co-preécipitation

La méthode de co-précipitation est l'une des techniques les plus répandues pour la
synthése de nanoparticules d’oxydes métalliques en raison de sa simplicité, de son faible cofit
et de sa capacité a produire des matériaux en grande quantité. Elle repose sur la précipitation
simultanée de plusieurs ions métalliques en solution, généralement par I’ajout d’une base
(comme NH,OH ou NaOH), suivie d’un traitement thermique pour obtenir la phase oxyde
désirée. Cette méthode permet une bonne homogénéité chimique des matériaux, notamment
dans les systemes multi composants ou dopés[43]. Toutefois, le contrdle de la taille et de la
morphologie des nanoparticules est plus délicat en raison de la rapidité de la précipitation, ce
qui peut conduire a des agrégats ou a la formation de phases secondaires si les conditions de

synthese ne sont pas bien maitrisées[44].

1.3.1.3 Combustion
La méthode de combustion est une technique synthétique rapide et efficace utilisée pour
obtenir des nanoparticules d’oxydes métalliques, basée sur une réaction exothermique auto-
entretenue entre un comburant (souvent un nitrate métallique) et un combustible organique
(comme l’urée, la glycine ou le citrate). Ce procédé permet la formation de poudres
nanostructurées en peu de temps, généralement a température ambiante ou modérée, gréace a la
chaleur dégagée lors de la combustion. 1l offre une grande pureté des produits, un bon contréle

de la composition chimique, ainsi qu’une bonne homogénéité a 1’échelle nanométrique[45].

1.3.1.4 Hydrothermale/solvothermale
Les méthodes ; hydrothermale et solvothermale consistent a cristalliser des oxydes
métalliques a partir de solutions aqueuses ou organiques, sous température et pression élevées,
dans des autoclaves. Elles permettent d’obtenir des nanoparticules bien cristallisées, avec un

bon controle de leur taille et de leur morphologie[46].

1.3.2 Méthodes physiques
1.3.2.1 Ablation laser

L’ablation laser est une méthode physique de syntheése de nanoparticules qui repose sur
I’irradiation d’une cible solide par un laser de haute intensité, généralement dans un liquide
(Laser Ablation in Liquids — LAL). Sous I’effet du faisceau, la surface de la cible est vaporisée,
créant un plasma et conduisant a la formation de nanoparticules en phase liquide. Cette
technique permet d’obtenir des matériaux ultra purs sans recourir a des agents chimiques[47].

Elle offre un excellent contrdle sur la composition, la taille et la cristallinité des nanoparticules,

13
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en jouant sur des parametres comme la durée d’impulsion, I’énergie du laser ou la nature du

liquide[48].

1.3.2.2 Evaporation-condensation
Cette méthode consiste a chauffer une matiére premiére (souvent métallique ou oxydée)
jusqu'a évaporation, puis a condenser les vapeurs dans une atmosphére inerte ou réactive pour
former des nanoparticules. Elle permet d’obtenir des particules pures, sans contamination par

des solvants ou agents réducteurs[49].

1.3.2.3 Broyage mecanique (haute énergie)
Le broyage meécanique, ou ball milling, est une méthode top-down dans laquelle un
matériau est fragmenté en nanoparticules par des forces mécaniques dans un broyeur a boulets.
Cette technique est simple, a faible codt, et permet de produire de grandes quantités, mais elle

peut induire des défauts cristallins et une contamination métallique[50].

\_, Sol-Gel laser ablation By
\ Co- évaporation- ,_J
précipitation con::l:sation
k—» Combutsion mﬁ;‘;’,’,?gﬁ,

L, Hydro/solvo
thermale

Figure 1.6: Méthodes de synthése des nanoparticules.

1.4 Applications des nanoparticules de SnO;

L’oxyde d’étain (SnO-) est un matériau semi-conducteur particuliérement attractif en
raison de sa faible résistivité électrique combinée a une excellente transparence optique dans le
domaine du visible. Sous forme nanométrique, ces propriétés sont encore amplifiées grace a
I’augmentation de la surface spécifique et a la modification des propriétés de surface. Ces
caractéristiques remarquables font des nanoparticules de SnO, des candidats de choix pour de
nombreuses applications technologiques, notamment dans les cellules solaires, la
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photocatalyse, les capteurs de gaz, le domaine biologique ou encore le stockage d’énergie. Dans
ce qui suit, nous présenterons quelques-unes des principales applications des nanoparticules de
SnO..

1.4.1 Piles au lithium
Le SnO, est un matériau prometteur pour les électrodes d’anodes dans les batteries
lithium-ion, en raison de sa capacité théorique elevée (~782 mAh/g), bien supérieure a celle du
graphite (~372 mAh/g). Cependant, son utilisation a I’état massif est limitée par les importantes
variations de volume (~300 %) lors de I’insertion/extraction des ions lithium, ce qui entraine la
dégradation rapide de I’électrode. L’utilisation de nanoparticules permet de réduire ces

contraintes mécaniques, d’améliorer la conductivité et de faciliter la diffusion ionique[51].

1.4.2 Capteurs de gaz

Le SnO, est I’un des matériaux les plus utilisés dans la fabrication de capteurs de gaz a
semiconducteurs. A température de fonctionnement (entre 200°C et 400 °C), la résistance
électrique du SnO,, varie en fonction des gaz adsorbeés a sa surface. Cette sensibilité est accrue
par la taille nanométrique, qui augmente la surface de contact avec le gaz cible[52]. Les
nanoparticules de SnO, sont particulierement sensibles aux gaz comme le CO, H,, CH,, NO,
et peuvent étre dopées (par Pd, Co, Fe, etc.) pour améliorer la sélectivité et abaisser la
température de fonctionnement [53].

1.4.3 Photovoltaique : électrodes transparentes et couches conductrices
Le SnO, est aussi utilisé comme oxyde conducteur transparent (TCO) dans les cellules
solaires, notamment celles a colorant (DSSC) ou a pérovskite. Grace a sa bonne transparence

optique dans le visible (>80 %) et a sa conductivité électrique, il sert d’électrode transparente
[54].

1.4.4 Peintures et revétements fonctionnels
Les nanoparticules de SnO, sont également intégrées dans des peintures et revétements
intelligents pour conférer diverses propriétés fonctionnelles :Antibactériennes, Antistatiques,

Anti-UV, Autonettoyantes[55].

1.5 Photocatalyse
L’industrie textile, trés consommatrice d’eau, est I'une des principales sources de
pollution en raison du rejet dans les riviéres d’eaux usées chargées de détergents, metaux lourds

et colorants souvent insolubles. Sur plus de 10 000 colorants utilisés, environ 15 % sont
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déversés dans les eaux usées, représentant prés de 100 tonnes annuelles a 1’échelle
mondiale[56], [57]. Parmi ces colorants, les synthétiques, notamment les azotés, sont les plus
polluants. Malgré les efforts de traitement, seulement 60 % des eaux usées sont réellement
épurées, le reste étant rejeté directement dans I’environnement. Les colorants synthétiques sont
privilégiés pour leur durabilité et leur éclat, contrairement aux colorants naturels issus de
végétaux ou d’animaux. La présence persistante de ces polluants dans I’eau, méme a faibles

concentrations, est tres visible et pose des risques avéres pour la santé humaine.

La photocatalyse apparait alors comme une technique prometteuse, reposant sur
I’utilisation de matériaux semi-conducteurs capables, sous irradiation lumineuse, de générer
des espéces réactives oxydantes qui décomposent ces polluants en composés inoffensifs. Parmi
ces matériaux, les nanoparticules de dioxyde d’étain (SnO;) se distinguent par leur grande
surface spécifique, leur stabilité chimique et thermique, ainsi que leur large bande interdite qui
leur confére une bonne activité photocatalytique. De nombreuses études ont démontré
I’efficacité des nanoparticules de SnO, dans la dégradation de colorants textiles tels que le
Malachite Green, la Rhodamine B ou le Methyl Orange, avec des taux de dégradation souvent
superieurs a 80 % sous irradiation UV ou visible[57], [58].

Le dopage du dioxyde d'étain (SnO,) avec des ions cobalt (Co?*) a démontré une
amélioration significative de ses performances photocatalytiques, en particulier dans la
dégradation de colorants organiques issus des eaux usées textiles. Cette amélioration est
attribuée a la réduction de 1’énergie de la bande interdite et a la diminution du taux de
recombinaison des paires électron-trou, ce qui favorise la génération d'espéces réactives sous
irradiation lumineuse. Une étude récente a montré qu’un dopage optimal de SnO, avec 0,8
mmol de Co?* permettait de réduire la bande interdite de 3,455 eV a 1,910 eV, augmentant ainsi
I’absorption dans le domaine du visible. Le matériau dopé a atteint un taux de dégradation de
65,43 % du colorant Rhodamine B en 90 minutes sous lumiéere UV, contre seulement 24 % pour
le SN0, non dopé[59]. Ces résultats mettent en évidence 1’intérét du dopage au cobalt pour

améliorer les performances photocatalytiques du SnO, dans le traitement des eaux usees.

1.6 Biologie
Le dioxyde d’étain (SnO,) est également étudie pour ses propriétés antibactériennes,
notamment sous forme de nanoparticules. Grace a leur petite taille et leur grande surface
spécifique, les nanoparticules de SnO, peuvent interagir efficacement avec les membranes

bactériennes, provoquant des dommages cellulaires et inhibant la croissance bactérienne.
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Utilisation du SnO, comme agent antibactérien :

e Action contre les bacteries pathogenes : Les nanoparticules de SnO, ont montré une
activité inhibitrice contre plusieurs bactéries Gram-positives et Gram-négatives, telles
que Staphylococcus aureus, Escherichia coli, et Pseudomonas aeruginosa.

e Mécanisme d’action : L’activité¢ antibactérienne est souvent attribuée a la génération
d’especes réactives de 1’oxygene (ROS) qui endommagent les membranes cellulaires, a
la perturbation de la perméabilité cellulaire, et a I’interaction directe avec I’ADN
bactérien.

e Applications biomédicales : En raison de leur efficacité et faible toxicité relative, les
nanoparticules de SnO, sont explorées dans les revétements antibactériens pour

dispositifs médicaux, ainsi que dans le traitement des infections bactériennes.
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Figure 1.7: Applications des nanoparticules de SnOx.

1.7. Principe de la photocatalyse :

La photocatalyse est un processus d'oxydoréduction activé par la lumiere, dans lequel un
photocatalyseur semi-conducteur absorbe des photons pour initier des réactions chimiques sans
étre consomme dans le processus[60]. Elle repose sur I'excitation des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction du photocatalyseur lorsqu’il est exposé a une source
lumineuse d’énergie suffisante, généralement supérieure ou €gale a la largeur de la bande
interdite (band gap). Cette excitation génere des paires électron-trou (e/h*), qui migrent vers
la surface du matériau et réagissent avec des especes adsorbées, comme I’eau ou I’oxygeéne,
pour produire des espéces réactives de I’oxygéne (ROS) capables de dégrader des polluants

organiques ou d’inactiver des agents pathogénes. Ce mécanisme est largement utilisé¢ dans les
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domaines de la dépollution de I’air et de 1’eau, la désinfection, et plus récemment dans la

production d’hydrogéne par photolyse de 1’eau [61].
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Figure 1.8: Principe de la photocatalyse hétérogéne.

1.8 Définition des bactéries

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires dont la structure cellulaire est
relativement simple comparée a celle d'autres étres vivants. Elles ne possédent ni noyau ni
organites délimités par des membranes. Leur matériel génétique est constitué d’une unique
boucle d’ADN, appelée chromosome, qui assure le controle des fonctions cellulaires. En plus
de ce chromosome principal, certaines bactéries possédent des fragments d’ADN circulaire
supplémentaires appelés plasmides. Ces plasmides portent souvent des genes conférant un
avantage seélectif, tels que des génes de résistance a certains agents antimicrobiens ou biocides,

ce qui permet a la bactérie de survivre dans des environnements hostiles.

Dans le cadre de cette étude, nous avons eu recours & deux souches bactériennes

distinctes.

> Les bactéries a Gram positif : se caractérisent par une paroi cellulaire épaisse, riche
en peptidoglycane. Comme illustré dans la figure 16, cette structure particuliére
explique leur rétention du colorant lors de la coloration de Gram, en raison de la
diffusion lente du solvant. Certaines de ces bactéries ont également la capacité de former
des spores, leur conférant une résistance accrue aux conditions environnementales
extrémes et pouvant entrainer des phénomenes de recontamination.

> Les bactéries a Gram négatif : possédent une paroi plus mince en peptidoglycane,

mais sont dotées d’'une membrane externe supplémentaire. Cette membrane agit comme
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une barriére de perméabilité, nécessitant 1’intervention de systémes spécifiques de

transport pour permettre 1’échange de substances avec 1’environnement[63].

1.9 Mécanisme d’inhibition

Le mécanisme exact de pénétration des nanoparticules dans les bactéries reste encore mal
compris. En effet, les interactions entre les nanoparticules et la paroi bactérienne ont été peu
explorées, et leur capacité a traverser cette barriére rigide demeure incertaine. Plusieurs

hypotheses ont éte proposees :

1. Passage par les porines non spécifiques de la membrane externe. Toutefois, cette voie
semble peu probable, car le diameétre des porines (environ 2 nm) est trop petit pour
laisser passer des particules de plusieurs nanometres.

2. Pression mécanique induite par une différence d’osmolalité entre les milieux interne
et externe, permettant un passage forcé. Cependant, des mesures ont montré que
I’osmolalité des suspensions de nanoparticules est tres faible, excluant cette possibilité.

3. Production d’espéces réactives de I’oxygene (ERO) par les nanoparticules en contact
avec la membrane bactérienne. Ces ERO pourraient altérer la membrane, y créer des
1ésions ou des pores, facilitant ainsi I’entrée des nanoparticules dans le périplasme ou le

cytoplasme[64].
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Partie Expérimentale

1.1 Matériels et méthode

11.1.1. Réactifs utilisées

Au cours de cette recherche, divers produits chimiques ont été utilisés pendant les

différentes phases de la synthése des nanoparticules. Chaque élément a été choisi pour son réle

précis dans le processus, que ce soit en tant que précurseur, stimulateur, solvant, ou méme

stabilisant. Ces produits, employés dans un environnement maitrisé, ont favorisé une synthese

efficace et reproductible des matériaux. Dans le tableau suivant, nous avons présenté une liste

de ces produits, en montrant leurs noms systématiques, leurs formules chimiques, leur pureté

et leurs sources.

Tableau I1.1: Réactifs chimiques utilisés.

Réactifs Formule chimique Purete Fournisseur
Chlorure d’étain SnCl2.2H20 99.99% Sigma Aldrich
Ethanol C2Hs0H 95% Biochem
Nitrate de cobalt Co(NOz)2.6H20 >99 % Merck
Hydroxyde de sodium NaOH 99% Specilab
Chlorure de sodium NaCl >99 % Biochem
Acide chlorhydrique HCI 37% Honeywell

11.1.2 Le méthyle violet 2B

Le Méthyle Violet 2B, aussi appelé Cristal Violet, est un colorant basique de type cationique

utilisé dans de nombreuses applications industrielles. Sa structure moléculaire contenant des groupes

aminés quaternaires lui confére une charge positive stable, méme en milieu basique[1]. Cela explique

son affinité pour les surfaces chargées négativement, comme celles des oxydes métalliques. Ce colorant

est également toxique pour I’environnement, avec des effets potentiellement mutagénes et cancérogenes,

et il nuit & la vie aquatique en perturbant la photosynthése et I’équilibre en oxygene[2].

HQC\N
i Sy,

~ ar

HaC

Figure 11.1 : Structure de méthyle violet.
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Tableau I1.2 : Propriétés de méthyle violet.

Nom IUPAC Hexaméthylpararosaniline chloride

C25H30CIN3
Formule chimique

407.98 g/mol
Masse molaire

Soluble (formation d’une solution violette)
Solubilité dans
I'eau
Partiellement soluble

Solubilité dans

I’alcool
Environ 1.0 a 1.6 (dépend du solvant)
pKa
Cationique (+)
Charge

Environ 588 nm

A max (absorption
UV-Vis)

Stable jusqu’a ~200 °C
Stabilité thermique

Mutagene, potentiellement cancérogéne, toxique pour les
Toxicité organismes aquatiques
Colorant textile, colorant biologique (coloration de Gram), traceur

Utilisation courante

11.2 Techniques de caractérisations

11.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X, aussi appelée DRX, est une technique de caractérisation

physico-chimique qui illustre la structure de la matiére. Cette technique est extrémement utile
pour I'examen des solides cristallins, bien que des recherches par DRX soient également
réalisées sur des verres et méme des liquides. Cette méthode permet d'acquérir des données
structurales (symeétrie cristalline, paramétres de maille, arrangement des atomes dans la maille
élémentaire), texturales (taille des cristallites, contraintes internes du réseau) et de composition
(analyses qualitative et quantitative, en comparant la localisation et I'amplitude des pics de
diffraction mesurés). La diffraction des rayons X est sensible au nuage électronique : plus un

élément est lourd, plus elle fournit d'informations a son sujet [3].
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% Principe

La diffraction des rayons X repose sur ’interaction du rayonnement X avec la maticre
cristalline. Ce phénomeéne peut étre interprété comme une réflexion du faisceau incident sur des
ensembles de plans atomiques au sein du réseau cristallin. Lorsqu’un faisceau de rayons X est
dirigé vers un matériau cristallisé, une partie de ce rayonnement est absorbée, tandis qu’une

autre fraction est réfléchie par les plans réticulaires.

Sous I’effet du rayonnement incident, les électrons des atomes sont mis en mouvement,
ce qui entraine une réémission d’ondes électromagnétiques de méme nature, principalement par
diffusion élastique, aussi appelée diffusion Rayleigh. Les ondes réémises interferent entre elles
de manicre constructive ou destructive, selon les angles d’incidence et les distances
interréticulaires. Dans certaines directions, ces interférences donnent lieu a une intensité
renforcée du rayonnement diffusé : Ce phénomene directionnel constitue la diffraction des

rayons X.

Le rayonnement diffusé par les différents plans atomiques d’un cristal peut interférer de
maniére constructive, conduisant a 1’apparition de pics de diffraction, correspondant a des
maxima d’intensité. La condition nécessaire a cette interférence constructive est définie par la
loi de Bragg, qui établit une relation entre la distance interréticulaire des plans cristallins notés
par les indices de Miller (hkl), I’angle d’incidence 0, la longueur d’onde A du rayonnement

utilisé, ainsi que 1’ordre de diffraction n. Cette loi s’exprime par la relation suivante [4] :
NA =20 (hKI) SINO(NKI)  eeeeeerrrrrrrrerrreeirreeeeeeeeeeeeeeeeeeseessessesnnnnnn 1)
Avec :

d(nwy : distance inter -réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques d’une

méme famille (distance entre les plans atomiques).

0 ¢y : demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du

détecteur "faisceau diffracté") (angle d’incidence du faisceau) (angle de Bragg).
n : ordre de diffraction (hombre entier).

A : longueur d'onde des rayons X.
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Figure 11.2: Diffraction des rayons X par une structure cristalline.
s Appareillage
Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées au sein du
Laboratoire de Synthése et Catalyse, rattaché a la Faculté des Sciences de la Matiére de
I’Université Ibn Khaldoun de Tiaret. Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un diffractomeétre
de type Rigaku MiniFlex600. Cet appareil utilise un rayonnement X caractéristique du cuivre,
correspondant a la raie Ka, dont la longueur d’onde est de A = 1,54056 A. Le fonctionnement
du diffractométre est assuré sous une tension d’accélération de 45 Kv, ce qui permet d’obtenir
une intensité de rayonnement suffisante pour la détection précise des pics de diffraction. Ce
dispositif est bien adapté a 1’analyse structurale des matériaux en poudre et permet

I’identification des phases cristallines présentes dans les échantillons étudiés.

Pour chaque analyse, les échantillons ont été préparés sous forme de poudres
homogeénes, afin d’assurer une distribution uniforme des particules et d’éviter les effets de
texture. Les poudres ont été déposées sur un porte-échantillon en verre, et leur surface a été
soigneusement nivelée pour garantir une orientation aléatoire des cristaux. Les mesures de
diffraction des rayons X ont été réalisées sur une plage angulaire de 26 variant de 10° a 80°,
avec un pas de balayage de 0,02° et un temps de comptage de 1 seconde par point. Cette
configuration a permis d’obtenir une résolution suffisante pour I’identification des pics de
diffraction et ’analyse des structures cristallines. Les conditions de mesure, comprenant une
tension d'accélération de 45 kV et une intensité de courant de 15 mA, ont été optimisées pour
obtenir des spectres précis, permettant ainsi une caractérisation détaillée des phases cristallines

présentes dans les échantillons.
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Figure 11.3: Diffractometre de rayons X de marque Rigaku MINIFLEX 600.

11.2.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) repose sur 1’absorption du
rayonnement infrarouge par le matériau étudié. Cette technique permet d’identifier les groupes
fonctionnels présents en détectant les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques au sein
de I’échantillon [5].

Un spectrometre FTIR (Fourier Transform Infrared) se compose principalement des

éléments suivants :

e Source de rayonnement infrarouge : génere un faisceau lumineux couvrant une large
gamme de longueurs d'onde.

e Interférometre de Michelson : modifie la différence de chemin optique pour produire
des interférences nécessaires a I’acquisition de I’interférogramme.

e Compartiment échantillon : congu pour accueillir différents types d’accessoires
(porte-échantillons), en fonction du mode de mesure choisi, qu’il s’agisse de réflexion
ou de transmission.

e Détecteurs photosensibles : chargés de mesurer I’intensité du rayonnement transmis
ou réfléchi par I’échantillon. Ces détecteurs peuvent étre de deux types:

» Pyroélectrique : comme le détecteur DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate), qui
produit un courant électrique proportionnel & la variation de température entre ses deux
faces.
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» Photoélectrique : tel que le détecteur MCT (Mercure Cadmium Tellure), constitué d’un
monocristal de HgCdTe déposé sur un support inerte, générant une tension lorsqu’il
absorbe des photons.

e Convertisseur analogique-numérique (CAN) : interroge réguliérement le détecteur,
transforme le signal analogique en signal numérique, et le transmet au systeme

informatique pour traitement et affichage du spectre.

% Principe

Elle repose sur le fait que les molécules vibrent a des fréquences spécifiques en fonction
de leurs liaisons chimiques et de leur structure. Lorsqu’un rayonnement infrarouge est dirigé
vers un échantillon, certaines longueurs d’onde sont absorbées, provoquant des transitions
vibratoires caractéristiques. Chaque type de liaison (O-H, C=0, N-H, etc.) possede une
signature spectrale propre [6]. La particularité de la FTIR réside dans I'utilisation d’un
interférometre de Michelson, qui module I’ensemble des longueurs d’onde en un seul faisceau.
Le signal obtenu, appelé interférogramme, est ensuite transformé mathématiquement (via une
transformée de Fourier) pour obtenir un spectre en fonction des nombres d’onde (cm™),
représentant 1’ intensité d’absorption en fonction de la fréquence [7]. Cette approche permet une

acquisition rapide, une haute résolution et une excellente sensibilite.

Miroir fixe

Miroir mobile

Source IR

ik — . =
- - -<

N

4
Echantillon [ ] I

L= ]

Détecteur

ey

Lame séparatrice

Figure 11.4: Schéma général d’un Spectrométre FTIR.
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A. Appareillage
L’analyse infrarouge a été réalisée a ’aide d’un spectrometre SHIMADZU de type
FTIR-8400, disponible au sein du laboratoire de génie physique de la Faculté des Sciences de
la Matiére — Université de Tiaret. L’appareil opére dans une gamme spectrale allant de 4000 a

400 cm™.

Figure 11.5: Spectrophotométre SHIMADZU FTIR-8400.

11.2.3 Spectroscopie UV-Visible
La spectroscopie UV-Visible est une technique analytique basée sur I'absorption de la
lumiére dans les régions ultraviolettes (200-400 nm) et visible (400-800 nm) du spectre
électromagnétique. Elle permet de déterminer la structure électronique des molécules, d'étudier
les transitions électroniques et d’effectuer des analyses qualitatives et quantitatives de divers

composés organigues ou inorganiques [8].

« Principe
Le principe de cette méthode repose sur I’absorption du rayonnement par les électrons
d’une molécule lorsqu’ils passent d’un niveau d’énergie fondamental a un niveau excité. Ces
transitions concernent principalement les électrons m — n* (dans les liaisons multiples) et n —
n* (électrons non liants vers orbitales anti-liantes), ce qui rend cette technique particulierement

utile pour I’é¢tude des composés conjugués et des ions métalliques de transition [9].

Le spectre UV-Visible d’un échantillon est obtenu en mesurant ’intensité de la lumiére
transmise a travers la solution, comparée a un blanc, en fonction de la longueur d’onde.

L’absorbance (A) est reliée a la concentration par la loi de Beer-Lambert:



Partie Expérimentale

Ou ¢ est le coefficient d’extinction molaire, ¢ est la concentration et | la longueur du

trajet optique.

«» Appareillage
L'appareil utilisé pour les analyses UV-Visible dans ce travail est un spectrophotométre
de type UV-1650 PC de marque SHIMADZU.

Figure 11.6: Spectrophotometre UV-Visible type UV-1650 PC de marque SHIMADZU.

11.2.4 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB), ou Scanning Electron Microscopy
(SEM), est une technique d’imagerie permettant d’obtenir des images haute résolution de la
surface des matériaux. Contrairement aux microscopes optiques, le MEB utilise un faisceau
d’¢électrons pour sonder la surface de I’échantillon, ce qui permet d’atteindre des grossissements

de plusieurs centaines de milliers de fois, avec une profondeur de champ élevée [10].
+¢ Principe
Le principe du MEB repose sur I’interaction entre un faisceau d’¢lectrons focalisé et la
surface de 1I’échantillon. Lorsqu’ils frappent la surface, les électrons générent différents signaux
(électrons secondaires, rétrodiffusés, rayons X), qui sont collectés par des détecteurs pour
reconstruire une image ou analyser la composition chimique du matériau [11].
Composants principaux :

e Canon a éléctrons
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Génére un faisceau d’électrons a haute énergie (1-30 keV). On utilise souvent une cathode en

tungstene, LaBg ou une source a émission de champ.

e Colonnes électromagnétiques

Composées de lentilles magnétiques qui focalisent et dirigent le faisceau d’¢électrons sur
1’échantillon.

e Chambre d’échantillon

Contient une platine motorisée ou est placé 1’échantillon, souvent sous vide poussé.

e Détecteurs

e Electrons secondaires (SE) : pour l'imagerie topographique.

e Electrons rétrodiffusés (BSE) : pour le contraste de composition.

e Rayons X (EDS/EDX) : pour I’analyse élémentaire.

e Systeme de balayage et d’affichage : Contrdle le déplacement du faisceau ligne par

ligne et affiche les signaux regus sous forme d’images numériques.
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Figure 11.7: Schéma de principe de MEB [12].

s Appareillage
Le Quattro ESEM dispose d’un canon a émission de champ (FEG), qui assure une
excellente résolution, tandis que ses trois modes de vide offrent la flexibilité nécessaire pour

accueillir une large gamme d’échantillons.
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Figure 11.8 : Microscope électronique a balayage Thermo Scientifique Quattro ESEM.

11.3 Synthése des photocatalyseurs
Le choix de la méthode de synthése joue un rdle crucial dans le contréle des propriétés
physiques et chimiques des nanomatériaux, ce qui a un impact direct sur leur performance
photocatalytique. En effet, la taille des particules, la surface spécifique, la cristallinité et la
morphologie peuvent étre ajustées selon le procédé utilisé [13]. Dans cette étude, la méthode
sol-gel a été sélectionnée en raison de sa simplicité, de son faible cofit, de la possibilité d’obtenir
des nanoparticules homogeénes a température modérée et de son efficacité pour incorporer des

éléments dopants tels que le cobalt [14].

Pour ¢élaborer ce matériau, le protocole expérimental suivant a été mis en ceuvre :

» Synthése de SnO:2 pur

Une masse de 8,37 g de SnCly-2H,0 a été dissoute dans 100 ml d’éthanol absolu. Le
mélange a ensuite été chauffé a 80°C pendant 2 heures dans un bécher fermé, afin de favoriser
I’hydrolyse et la formation d’un précurseur homogene. Apres cette étape, le récipient a été
ouvert et la solution a été maintenue sous agitation tout en poursuivant le chauffage jusqu’a
I’évaporation compléte du solvant, conduisant a la formation d’une poudre préliminaire. Cette
poudre a ensuite été reprise dans 50 ml d’éthanol, et le mélange a été de nouveau chauffé sur
plaque tout en ajoutant de I’eau distillée goutte a goutte afin de favoriser la réorganisation
structurale du gel. A I’issue de cette étape, une poudre fine a été obtenue, puis soumise & un
séchage avant d’étre calcinée a deux températures différentes (500 °C et 700 °C), dans le
but d'étudier I'effet de la température sur la cristallinité et la morphologie des nanoparticules de
SnO.,.
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Figure 11.9 : Protocole de synthése de SnO; pur.

> Synthése de SnO2 modifié

La syntheése des nanoparticules de SnO, dopé au cobalt a été réalisée a ’aide d’une méthode sol-gel

modifiée. Une masse de 3,37 g de SnCl,-2H,0 a été dissoute dans 100 ml d’éthanol absolu sous

agitation magnétique. Le mélange a ensuite été chauffé a 80 °C pendant 2 heures dans un bécher fermé

afin de favoriser I’hydrolyse du précurseur. Apres cette étape, le récipient a été ouvert et la solution a

¢été maintenue sous agitation et chauffage jusqu’a I’évaporation compléte de I’éthanol, conduisant a la

formation d’une poudre intermédiaire. Par la suite, une masse M g de Co(NO3) ,-6H,0 a été dissoute

dans 100 ml d’eau distillée. La solution obtenue a été ajoutée progressivement a la poudre

précédemment obtenue, puis le mélange a été chauffé sur une plaque tout en étant agité, permettant

I’incorporation du cobalt dans le réseau du SnO,. A I’issue de cette étape, une poudre humide a été

obtenue, ensuite séchée, puis calcinée a deux températures (500 °C et 700 °C).
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Figure 11.10 : Protocole de synthése de SnO. modifié.
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1.4 Résultats et discussions

> Résultats DRX

Les structures cristallines et la composition de phase des échantillons préparés ont été
étudiées a l'aide de la diffraction des rayons en utilisant un mini diffractogramétre Rigaku
(DRX) avec un rayonnement Cu-Ka (. = 1,5416A) & une vitesse de balayage de 2°/min dans la
plage de balayage de 0 a 80°. L'identification cristallographique des structures des échantillons
a éte réalisée en comparant les diffractogrammes de DRX expérimentaux aux normes respectées
fournies par le Comité mixte sur la diffraction des poudres et les normes (ICDD). Les figures
11.11-18, montrent les diffractogrammes de diffraction des rayons X de poudres de SnO:
modifiées par le cobalt préparé par procédeé sol-gel et recuites a 500 et 700 °C. On peut noter
que ces poudres de SnO: sont polycristallines avec des structures tétragonales. Les pics
correspondant aux directions (110), (101), (200), (211) et (220) sont compatibles avec les
données standard JCPDS (n° :41-1445) [15]. Nous avons remarqué que 1’incorporation des ions
cobalt engendre la formation d’une nouvelle phase cristalline correspondant a phase spinelle de
C0304 (groupe d’espace F-43m, JCPDS card N°. 42-1467), dont I’intensité des réflexions
augmente de fagon considérable avec I’augmentation du taux d’incorporation de 1’ion cobalt.
Ces pics sont principalement identifiés aux angles 31.46°, 37.02° et 44.95°, dont les plans sont
(220), (311) et (400), respectivement [16]. Aucun décalage relatif des positions des pics n’a
été observeé observés dans les spectres XRD du SnO> dopé, ce qui confirme que l'incorporation
des ions cobalt a provoqué la formation d’une nouvelle phase et n’a pas était introduite dans le

réseau cristallin de SnO-.

Sn02 500°C

Intensité (u.a.)
w
o
o

20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80
20 (°)

Figure 11.11 : Diffractogramme DRX de SnO non dopé calciné a 500°C.
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Figure 11.12: Diffractogramme DRX de SnO; dopé 2% calciné a 500°C.
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Figure 11.13 : Diffractogramme DRX de SnO, dopé 16% calciné a 500°C.
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Figure 11.14 : Diffractogramme DRX de SnO> dopé 27,5% calciné a 500°C.
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Figure 11.15 : Diffractogramme DRX de SnO2 non dopé calciné a 700°C.
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Figure 11.16 : Diffractogramme DRX de SnO. dopé 2% calciné a 700°C.
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Figure 11.17 : Diffractogramme DRX de SnO, dopé 16% calciné a 700°C.
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Figure 11.18 : Diffractogramme DRX de SnO> dopé 27.5% calciné a 700°C.

Comme illustré sur les figures 11.19-22, 'augmentation de la température de recuit (Ta)
améliorera la structure cristalline en augmentant légérement I'intensité des plans. Une telle
amélioration de la structure cristalline pourrait étre en accord avec l'augmentation de la taille
des cristallites car les petites nanoparticules qui se rejoignent les uns les autres dans les plans
et s’agglomérent avec l'augmentation de la température de recuit, comme indiqué dans le
tableau (1). Les matériaux recuits a une température de 700 °C montrent une forte orientation
de croissance préférentielle le long du plan (110) et les pics de diffraction des poudres devenant
plus nets, a leur tour conduit a un accroissement des cristallites, provoguant une amélioration
de la cristallinité des matériaux [17], [18], [19]. D’autre part, il a ét¢ démontré que la
température de frittage affecte les joints de grains du SnO-, ce qui entraine une modification de

la surface [20], cette constatation est en accord avec d’autres [21].
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Figure 11.19 : Superposition des diffractogrammes non dopé a 500°C et 700°C.
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Figure 11.20 : Superposition des diffractogrammes dopé 2% a 500°C et 700°C.
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Figure 11.21 : Superposition des diffractogrammes dopé 16% a 500°C et 700°C.
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Figure 11.22 : Superposition des diffractogrammes dopé 27.5% a 500°C et 700°C.

Cependant, 1’augmentation du taux d’incorporation du cobalt entraine une diminution
progressivement de I’intensité des pics de SnO tandis que I’intensité des pics de Co3O4
augmente (figure 11.23,24). L’ensemble des pics s'élargissent, sans décalage de la position

initiale, indiquant une réduction de la cristallinité [22].
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Figure 11.23: Superposition des diffractogrammes a 500°C.
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Figure 11.24 : Superposition des diffractogrammes a 700°C.

La diffraction des rayons X est une méthode convenable et pratique pour la
détermination de la taille moyenne des cristallites des matériaux nanocristallins [23]. La taille
des cristallites (D) des différents matériaux préparés est calculée a l'aide de la formule de

Debye-Scherrer traduite par 1’équation (3) [24] :
DK A/BCOSO «eovvrnininiiniiniiaiieiniiniiariesnisnisececnces 3)

Ou D est lataille du cristal, calculée a partir de la largeur a mi-hauteur 3 de toutes les réflexions
intenses, A est la longueur d'onde du rayonnement Cuk, et k est la constante d'élargissement

variant avec I'habitus cristallin et choisie a 0,9.
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La microcontrainte (¢) et la densité de dislocations (6) différents matériaux ont été calculées a

I'aide des équations (4) et (5), respectivement [25] :

Ou D est la taille des grains et n est un facteur presque égal a lI'unité pour la densité minimale

de dislocations.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.1 et illustrés sur les figures 11.25-27:

Tableau 11.3: Valeurs de la taille moyenne, microstrain, et densité de dislocation.

Echantillons Taille moyenne des cristallites  Microstrain  Densité de dislocation

D (nm) £ é (nm?)
Sn0O: (500°C) 0% 28,11 3,65 107 1,26 10°°
ISn02 (500°C) 2% 15,92 7,36 107 3,94 107
lISn0O: (500°C) 16% 0 22,31 5,19 10 2,01 10
Isn0: (500°C) 27,5% 8 10,71 1,48 10° 8,70 107
ISn02 (700°C) 0% 20,29 5,61 107 4,92 103
lISn0O: (700°C) 2% 23,37 4,87 10° 1,83 10°°
ISn02 (700°C) 169600 23,94 4,86 10°° 1,74 10°
lISn0O: (700°C) 27,5%0 22,22 5,16 10 2,02 10°°

La figure 11.25 montre que la taille des cristallites de SnO2 pur diminue avec
I’augmentation de la température. La taille des cristallites diminue de 28,11 nm a 20,29 nm
lorsque la température de recuit passe de 500°C a 700 °C. Cependant, la taille des cristallites
des échantillons modifiés par le cobalt augmente avec I’augmentation de la température a cause
de la formation probable d’agglomérats. Les figures 11.26 et 27, présente 1’évolution du
microstrain et la densité de dislocation des matériaux préparés en fonction du taux

d’incorporation du cobalt et la température de calcination.
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Figure 11.25 : Evolution de la taille des grains avec le taux de dopage.

Le microstrain, autant que mesure de la distorsion du réseau d'un matériau, peut étre

influencé au méme temps par la température de frittage et le dopage. Il a été prouvé

expérimentalement, que 1’augmentation de la température entraine souvent une diminution du

microstrain. En revanche, une introduction d'impuretés (dopage), peut causer un désequilibre

du réseau et engendre en conséquence, une augmentation du microstrain, en particulier a des

niveaux de dopage élevés.
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Figure 11.26 : Evolution de microstrain avec le taux de dopage.
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Figure 11.27 : Evaluation de densité de dislocation avec le taux de dopage.

» Reésultats Infrarouge
Les figures 11.28-37, présentent les spectres FTIR de nanoparticules de SnO- pur et de

SnO; modifié par le cobalt calciné & 500 et 700°C, enregistrés de 400 a 4000 cm™. Les pics
d’absorption apparus autour de 3464cm™t et 1612cm! pour certains échantillons,
correspondent respectivement aux modes de vibration d’étirement O—H et de flexion O—H, qui
proviennent des molécules d’eau adsorbées [26], [27]. Un pic d’absorption plus ou moins
intense & 2342 cm ! est attribué aux molécules de CO; de I’air contenue dans 1’atmosphére de
la salle de mesure [28]. Les modes de vibration antisymétriques forts Sn—-O-Sn et Sn-O
terminaux sont présents aux alentours de 651 cm™ et 501 cm™ respectivement, pour les
nanoparticules de SnO> pure, ce qui traduit la bonne cristallinité et I’excellente qualité des
nanoparticules de SnO; ainsi fabriquées [29]. En introduisant des ions cobalt, les modes Sn—O—
Sn et Sn—0O sont rétrécis avec un petit décalage a cause de la formation de la phase spinelle de
Co304 avec la présence de deux pics caractéristiques localisés entre 500 et 700 cm™. Le premier
correspondait aux vibrations B-O, « B » représentant les ions Co®* en coordination octaédrique
et le second correspondant au type A-O, « A » représentant les ions métalliques Co?" en

coordination tétraédrique [30].
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Figure 11.28 : Spectre IR de SnO, non dopé a 500°C.
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Figure 11.29 : Spectre IR de SnO2 dopé 2% a 500°C.
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Figure 11.30 : Spectre IR de SnO> dopée 16% a 500°C.
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Figure 11.31 : Spectre IR de SnO> dopé 27.5% a 500°C.
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Figure 11.32 : Superposition des spectres IR calciné a 500°C.
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Figure 11.33 : Spectre IR de SnO2 non dopé a 700°C.
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Figure 11.34 : Spectre IR de SnO, dopé 2% a 700°C.
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Figure 11.35 : Spectre IR de SnO, dopé 16% a 700°C.
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Figure 11.36 : Spectre IR de SnO2 dopé 27.5% a 700°C.
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Figure 11.37 : Superposition des spectres IR calciné a 700°C.

» Reésultats MEB
Pour identifier la morphologie de surface des nanoparticules de SnO; pures et modifiées

au Co calcinées a deux températures (500°C et 700°C), elles ont été examinées par analyse au
microscope électronique a balayage (MEB). Les résultats sont présentés dans les micrographies

des figures ( Figure 11.38 et Figure 11.39).

Les images des échantillons pur et modifiés calcinés a 500°C représentent des surfaces
sphériques, irréguliéres, non uniformes et poreuses. En plus, il a également été observé que
I’agglomération des particles est est plus favorisés dans le cas des nanoparticules de SnO2 pur
ainsi que dans le cas de léchantillon a faible taux d’incorporation de cobalt. Tandis que,
I’augmentation du pourcentage du cobalt incorporé entraine une diminution de la taille des

grains.
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Figure 11.38 : Micrographes MEB des échantillons calcinés a 500°C.

Les micrographies obtenues par microscope électronique a balayage (MEB) des
nanpoudres de dioxyde d’étain pur et modifiées au cobalt calcinées a 700°C sont présentées
dans la figure 11.39. En général, tous ces échantillons de poudres ont présenté une structure
granulaire. Les différents nanograins a la surface ne présentent pas de grandes variations de

taille. Cependant, une structure poreuse entre les différents grains est également évidente.
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Figure 11.39 : Micrographes MEB des échantillons calcinés a 700°C.

» Détermination du pH au point de charge zéro (pHpzc) des matériaux

Afin de determiner le pH au point de charge zéro, la méthode de la premiére bissectrice
a été utilisée. Cette méthode consiste & préparer des solutions de chlorure de sodium (NaCl) 0,1
M ades pH de 2, 4, 6, 8, 10 et 12. Les valeurs des pH ont été ajustées en utilisant des solutions
de NaOH et de HCI. 0,1 g de CA a été mis en contact avec 20 mL de chaque solution par
échantillon. Le mélange est mis ensuite sous agitation magnétique constante a température
ambiante pendant 24 h. Le pH de chaque flacon a été mesuré et les valeurs ainsi obtenues ont
été utilisées pour la représentation graphique de la fonction pHs = f(pHi ). Le point d’intersection
entre la courbe obtenue et la droite pHfinar = pHinitiat, donne le pH au point de charge nulle du
matériau comme le montre la figure 11.40 [31]. Le pHpzc des différents matériaux est situé dans
I’intervalle de pH compris entre 4 et 6,5. Par conséquent, a pH > pHpzc, la surface recoit une
charge négative, favorisant I'adsorption des molécules cationiques, tandis qu'a pH < pHpzc, elle
acquiert une charge positive, favorisant l'adsorption des molécules anioniques. Le violet de

méthyle est un colorant anionique ; son adsorption est donc favorable a pH [32].
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Figure 11.40 : pH pzc de SnO pure a 500°C.
Tableau 11.4: Valeurs de pH p;c des échantillons a 500°C.

Echantillon | SnOz (500°C) | Sn02(2%)(500°C) | SnO2(17%)(500°C) | SnO2(2%)(500°C)
pHpzc 6 6 6,5 6,3

Tableau I1.5: Valeurs de pH pzc des échantillons a 700°C.

Echantillon | SnO (700°C) | Sn02(2%)(700°C) | Sn0>(17%)(700°C) | SnO2(27%) (700°C)

pHPZC 5 5 4 6

Effet du pH sur la dégradation

Le pH peut influer de maniére significative sur la dégradation photocatalytique des
polluants organiques et est considéré comme un parametre déterminant dans le processus
photocatalytique en raison de son impact sur des facteurs tels que le potentiel d'oxydation et de
réduction, la charge de surface et la position des bandes d'énergie des nanoparticules [33]. La
détermination du point de charge zéro (pHpzc) est essentielle pour anticiper la surface des
nanoparticules pendant le processus de photodégradation, et c'est un facteur efficace dans le

taux d'adsorption du nanocomposite.
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1. L activité photocatalytique

La réalisation d’une réaction photocatalytique exige la mise en ceuvre des conditions

expérimentales suivantes :

il
Y

E

L

Réacteur contenant une suspension de photocatalyseur dans une phase aqueuse de
réactifs sous agitation magnétique continue pour 1’homogénéisation.

Un systeme de refroidissement systéme reactionnel a travers un circuit de circulation
continue d’eau afin de maintenir la température de la suspension stable durant le test
photocatalytique et de minimiser I’échauffement 1’irradiation par la lampe.

Une source de lumiére (la lampe) qui doit étre en contact direct avec la suspension afin

de permettre une bonne absorption de la lumiere et pour éviter les déperditions.

Le réacteur photocatalytique que nous avons employé dans notre travail est de forme

cylindrique en pyrex immergé dans un systeme de refroidissement. 0,5 g du photo catalyseur

est dispersée dans 500 ml d’une solution aqueuse du colorant & dégrader (10 mol. L™%). A ’aide

d’un barreau magnétique, la solution reste sous agitation continue afin d’assurer I’homogénéité.

Le mélange est laissé sous agitation dans 1’obscurité pendant 30 mn. Ensuite, la suspension est

irradiée par une lampe visible de couleur blanche (type LED) placée au-dessus du cylindre. Des

prélévements a chaque 30 mn ont été réalisés et laissés sédimenter. Les sunageants seront par

la suite analysés par spectroscopie UV-Visible. Un prototype du réacteur est présenté sur la

photo de la figure 11.41.

Figure 11.41 : Photo du réacteur photocatalytique utilité.
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I11.1 Résultats de I’étude cinétique de dégradation
Au premier lieu nous effectué trois tests a trois pH différents (acide, naturel et basique)

avec un méme photocatalyseur a savoir le SnO2 : Co (16%) et calciné a 500°C. Les résultats
obtenus traduits par les spectres d’absorption des solutions sédimentées sont présentés sur les

figures suivantes.

0.6

Sn02:Co(16%)
pH Acide

0,5 4

o
iy

Absorbance (u.a.)
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B?.o ngueur ci’ ‘onde {nm?

Figure 11.42 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO2: Co(16%) a pH acide
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Figure 11.43 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO> : Co(16%) a pH naturel
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Figure 11.44 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO; : Co (16%) a pH basique

Ces spectres montrent clairement que la dégradation est plus favorable et rapide a pH
basique ce qui justifie le choix du pH du milieu pour la suite de ce travail, ou tous les tests

effectués avec I’ensemble des photocatalyseurs ont ét¢ menés a pH basique (~12).

L’ensemble des résultats obtenus sous les mémes conditions ([colorant]=10*mol.L?,
[photocatalyseur]=1g.L?, T=19°C, pH=12, temps d’irradiation=3H 30mn] avec toutes les
poudres pures et modifiées par le cobalt a 2, 26 et 27.5%, calcinées a deux températures
différentes (500°C et 700°C) sont illustrés par sur les figures 11.45-48.

0 - 06 1
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Figure 11.45 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO> pur
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Figure 11.46 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO2: Co (2%)
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Figure 11.47 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO; : Co (16%)
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Figure 11.48 : Dégradation photocatalytique du VM par SnO2: Co (27,5%)
Il parait clair que la dégradation du colorant a été bonne par la grande partie des
matériaux testés. Encore a noter que la température de calcination combinée aux taux de

modification a été relativement bénéfique.

Les taux de dégradation calculés par la relation (Taux %=(Ai-Ar) /Ai*100), avec A et
As sont les absorbances des solutions initiales et finales respectivement ont donné les résultats

regroupeés dans le tableau et illustrés sur les histogrammes des figures 11.49-50.

Tableau 11.6 : Taux de dégradation du colorant VM.

500°C Pur 2% 16% 27,5%
4,5 88,84 94,82 94,62
700°C Pur 2% 16% 27,5%
88,44 88,24 96,21 93,02

Les taux de dégradation sont trop élevés et peuvent étre considérés comme un trés bon
signe pour le développement de photocatalyseurs a base de dioxyde d’étain en améliorant les
protocoles de synthése et en optimisant d’avantage les conditions de la réalisation des tests
photocatalytiques. Le meilleur résultat obtenu avec la modification de SnO, par 16% de cobalt
et calciné a 500°C et700°C montre clairement 1’intérét d’une telle modification. En plus I’écart
obtenu dans le taux de dégradation obtenu avec le méme échantillon pour les deux températures
de calcination, méme faible peut mettre en évidence 1’effet de la température de traitement

thermique des photocatalyseurs.
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Figure 11.49 : Taux de dégradation par les poudres calcinées a 500°C
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Figure 11.50 : Taux de dégradation par les poudres calcinées a 700°C
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1V. L’activité antibactérienne

1V.1 Présentations des deux souches utilisées

a. Staphylococcus aureus : est une bactérie de forme cocci, a Gram positif. Elle est a
la fois pyogeéne et toxinogéne, impliquée dans de nombreuses infections d'origine
communautaire ou nosocomiale, ce qui en fait un enjeu majeur de santé publique. Cette
espéce peut entrainer des infections suppuratives, résultant de sa prolifération, ainsi que
des infections toxiniques dues a la libération de toxines spécifiques. Lorsqu'elle pénetre
dans l'organisme, S. aureus peut provoquer des affections bénignes de la peau, comme
des furoncles ou des anthrax, mais aussi des pathologies plus graves, telles que des

pneumonies ou des bacteriémies[34].

Figure 11.51 : Staphylococcus aureus[4].

b. Pseudomonas aeruginosa : est une bactérie a Gram négatif, aérobie stricte, mobile
et oxydase positive, souvent caractérisée par la production de pigments diffusibles.
Naturellement résistante a de nombreux antibiotiques, elle est principalement présente
dans les environnements humides, notamment 1’eau. Elle peut contaminer divers
milieux médicaux tels que les solutions pour perfusion, les antiseptiques ou les

préparations liquides.

P. aeruginosa est un agent pathogene opportuniste impliqué dans de nombreuses infections

nosocomiales, avec une forte capacité de multirésistance, a la fois naturelle et acquise, ce qui
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complique considérablement son traitement. Elle exprime son pouvoir pathogene surtout chez

les patients immunodéprimés ou en situation de vulnérabilité locale[35].

R

Figure 11.52 : Pseudomonas aeruginosa [34].

» Différences entre Staphylococcus aureus et Pseudomonas aeruginosa

Tableau 11.7 : Différences entre Staphylococcus aureus et Pseudomonas aeruginosa.

I caractéristiquef S Staphylococcus aureus 8 Pseudomonas aeruginosali

Forme Cocci (sphérique) Bacille (batonnet)
Disposition En grappes (comme des Isolé ou en paires
raisins)
Coloration de Gram Gram positif Gram négatif
Mobilité Immobile Mobile (flagelle)
Environnement Peau, muqueuses (flore Eau, milieux humides (opportuniste)
normale ou pathogene)
Production de pigments Non Oui (pyocyanine, pyoverdine)
Oxydase Négatif Positif
Suppurations, abces, infections Infections nosocomiales,
Type d’infection cutanées ou systémiques respiratoires, urinaires
Résistance aux Variable Souvent multirésistant

antibiotiques
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I\VV.2 Mateériel biologique
Les tests d’évaluation des activités antimicrobiennes ont été réalisés contre deux (02)
souches bacteriennes : Staphylococcus aureus et Pseudomonas aeruginosa ces souches nous
ont été fournies par laboratoire de Microbiologie II de I’institut des sciences vétérinaires,

université de Tiaret.

i.  Milieux de culture
Le milieu de culture bactérienne utilisé était la gélose Mueller-Hinton (MH) pour I’étude

de la sensibilité des bactéries aux différentes poudres de SnO..

ii. Préparation de I’inoculum
L’inoculum a été préparé a partir d’une culture bactérienne de 18—24 heures, cultivée sur milieu
gélosé et incubée a 37 °C, en mettant quelques colonies bactériennes en suspension dans une solution

saline (0,9 % de NaCl) pour avoir un inoculum d’une densité équivalente au standard Mc Farland 0,5.

IV.3 Technique d’étude du pouvoir antibactérien

Les techniques utilisées étaient celles de la diffusion sur gélose (méthode de puits).

» Techniques de diffusion en milieu solide Méthode de puits

De la gélose MH (20 ml) coulées en boites de pétri de 90 mm de diameétre sur une
épaisseur de 4mm, sont ensemencée par écouvillonnage de la surface par la suspension
bactérienne, avec une densité de 10’ UFC/mI. Les boites sont ensuite mises a sécher pendant
15 minutes a température ambiante. Des puits de 6 mm de diameétre espacés de 24mm centre a
centre aménagés dans la gélose a 1’aide d’une pipette, sont remplis de 0.1ml de SnO2 a
différentes concentrations, puis les boites sont incubées a 37°C pendant 24 heures pour les
bactéries. L'action des poudres de SnO- pur et modifié se manifeste par la formation d'une
auréole d'inhibition autour du puits (figure 11.56). L activité antibactérienne a été déterminée en

mesurant, a I’aide d’une régle transparente, le diameétre des zones d’inhibition.
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Stap hy!ococcus
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Figurell.53 : Photographies de la zone d'inhibition observée
Apres avoir synthétisé les SnO2 pur, SnO2 modifié par 1’ion cobalt a 2%, 16% et 27,5%
et calcinés a 500°C et 700 °C leurs effets antibactériens ont été évalues contre P. aureginosa
(Gram positif) et S. aureus (Gram négatif). L'activité antibacterienne a été évaluée par la
méthode de diffusion sur gélose.
Les pourcentages d’inhibition (PI) calculées par la relation de 1’équation (6), sont

présentés dans les figures (11.57et 11.58).

pj = YaleurdeUinhibition(mm)—6 _ 46 (6)

Valeur de l'inhibition(mm)

La figure 1 suggere que les pourcentages d’inhibition (PI) étaient prédominants a deux
concentrations, a savoir SnO; (16%) et SnO2 (27,5 %), respectivement, et étaient plus éleveés a
une concentration de 27,5% pour les échantillons calcinés a 500°C. De plus, les Pl étaient
prédominants & deux concentrations, a savoir SnO2 (2 %) et SnO2 (16 %), respectivement, et
étaient plus élevés a une teneur de 2 % dans le cas des échantillons calcinés a 700°C.
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Figure 11.54 : Activité du SnO, pure et dopé et calcinés a 500°C et 700°C contre S. aureus.

Pour P. aeruginosa, les Pl étaient prédominants a deux concentrations, a savoir SnO>

(16%) et SN0 (27,5%), respectivement, et étaient les plus élevés a une concentration de 27,5%

en ce qui concerne les poudres calcinées a 500°C (Figure 11.58).
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Figure 11.55 : Activité du SnO,, pur et dopé et calcinés & 500°C et 700°C contre P.aeruginosa
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De maniére générale, ’efficacité de SnO2 dopé est plus marquée que SnO: pur. Plus
particuliérement, 1’action de SnO. dopé 27,5% est clairement plus élevée que SnO. dopé 16%
et SnO. dopé 2%. Concernant SnO- pure, aucune inhibition a été observée, qui semble que la
taille de SnO> joue un rdle non négligeable dans son efficacité a inhiber P.aeruginosa. Cette
interaction entraine I'inactivation des activités cellulaires bactériennes, ce qui conduit a la mort
de la cellule. Par conséquent, la paroi cellulaire s'est rompue et a entrainé une perte de contenu

cellulaire, ce qui a inhibé la croissance bactérienne [36].

La diminution de I’activité antibactérienne résultant de la nature de la structure
bactérienne 1’un des mécanismes de résistances de P.acruginosa et de S.aureus vis-a vis SnO>
pure. Ce comportement pourrait s'expliquer par la taille des particules. Lors de la calcination,
la taille des particules a augmenté et le rapport surface bactérienne /volume SnO; a diminué.
En conséquence, les sites réactifs des particules se sont réduits, ce qui a entrainé une interaction
moindre des SnO; avec les surfaces bactériennes. Dans les échantillons non calcinés, la surface
des SnO, était importante en raison de la taille plus petite des SnO2. Par conséquent, les SnO>
ont fortement interagi avec la paroi cellulaire bactérienne de S.aureus et de P.aeruginosa . De
cette maniére, la mort des cellules bactériennes a été facilitée et des zones d'inhibition

maximales ont été observées [37].

Les SnO; prépares ont montré des zones d'inhibition plus importantes contre la S. aureus
que contre P.aeruginosa Ceci est attribué a la variation de la composition chimique de chaque
paroi cellulaire bactérienne. P. aeruginosa possede une épaisse couche de peptidoglycane dans
sa paroi cellulaire entourée d'une membrane externe contenant du lipopolysaccharide qui résiste
fortement a la pénétration de particules étrangeres dans la cellule. En revanche, La membrane
externe des bactéries gram-négatives est la principale raison de la résistance aux agents

antimicrobiens et aux antibiotiques [38].

Il convient également de souligner que la recherche sur I'inhibition cellulaire s'est plus
souvent concentrée sur les nanoparticules de SnO> que sur l'utilisation d'antibiotiques
traditionnels, ce qui suggére que de nombreux chercheurs pourraient explorer les applications

biomédicales des nanoparticules de SnO> dans les années a venir.
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I11. Conclusion général

Ce mémoire s'est concentré sur la synthése et Il'application photocatalytique et
biologique de nanostructures a base de dioxyde d’étain. La méthode sol-gel a été utilisée pour
fabriquer des nanoparticules de SnO. pur et modifié par le cobalt a 0.02, 0.16 et 0.275. Les
matériaux ont été calcinés a deux températures 500°C et 700°C afin d’étudier ’effet de la
température de recuit sur les propriétés structurale et morphologique des matériaux. Les
structures cristallines ont été déterminées par diffraction des rayon X. La morphologie des
nanoparticules et I’état de surface ont été visualisés par microscopie €lectronique a balayage.
La pureté des phases préparées a été confirmée par spectroscopie infrarouge. Les pH de charge
nulle des photocatalyseurs ont été déterminés par la méthode classique « The Mass Titration
(MT) Method ». Deux souches bactériennes (G+ et G-) ont été choisies pour évaluer I’activité
antibactérienne des poudres synthétisées. Le colorant cationique violet de méthyle a été utilisé
pour les tests photocatalytiques sous rayonnement visible et différents pH. Les résultats obtenus
demeurent trés encourageants pour la suite des travaux car ces matériaux ont démontré une

bonne activité biologique et photocatalytique au méme temps.
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Résumé :

Afin d'améliorer les propriétés antibactériennes et photocatalytiques du dioxyde d'étain,
des poudres cristallisées de SnO. modifié par le cobalt ont été synthétisees par procedé sol-gel
et calcinées a deux températures différentes (500°C et 700°C). Les propriétés de ces matériaux
ont été caractérisées par diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage et
spectroscopie infrarouge. Les tests photocatalytiques sous rayonnement visible ont été réalisés
par la dégradation du colorant violet de méthyle a différents pH. Les essais d’évaluation des

activités antimicrobiennes ont été réalisés contre deux (02) souches bactériennes ;

Staphylococcus aureus et Pseudomonas aeruginosa.
Mots clés : SnOg, cobalt, sol-gel, activité photocatalytique, activité antibactérienne.
Summary:

In order to improve the antibacterial and photocatalytic properties of tin dioxide,
crystallized powders of cobalt-modified SnO2 were synthesized by sol-gel process and calcined
at two different temperatures (500°C and 700°C). The properties of these materials have been
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and infrared spectroscopy.
Photocatalytic tests under visible radiation were carried out by the degradation of the methyl
violet dye at different pH levels. The evaluation tests for antimicrobial activities were carried

out against two (02) bacterial strains; Staphylococcus aureus and Pseudomonas aeruginosa.

Keywords: SnOz, cobalt, sol-gel, photocatalytic activity, antibacterial activity.



