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INTODUCTION GENERALE

L'extrait de plantes sert de réducteurs pour la biosynthése des nanoparticules de ZnO. .
Diverses études ont exploré ce processus en utilisant différentes matiéres végétales comme le
Ficus benghalensis, la peau d'ananas et le Rosmarinus officinalis. La méthode de synthése suit
les principes de la chimie verte, minimisant l'utilisation de produits chimiques [1] [2] [3].

L'ajout d'Ag aux nanoparticules de ZnO a montré des propriétés améliorées, telles
gu'une activité antibactérienne ameliorée contre les bactéries Gram-positives et Gram-
négatives. Des études de détection de gaz ont démontré que les nanoparticules de ZnO dopées
a I'Ag présentent une sensibilité et une selectivité améliorées envers les composés organiques
volatils comme I'éthanol. Dans 1’ensemble, la biosynthése de nanoparticules de ZnO dopées a
I’Ag est prometteuse pour diverses applications en raison de leurs propriétés uniques et de
leurs fonctionnalités améliorées. Ces nanoparticules présentent une dégradation
photocatalytique accrue des colorants et des agents pathogénes microbiens, le dopage a I'Ag
améliorant leur réutilisation et leurs propriétés antibactériennes [4] [5] . Les nanoparticules de
ZnO dopées a I'Ag présentent un potentiel important pour le traitement écologique de I'eau,
offrant une solution rentable et durable pour lutter contre la résistance aux antimicrobiens et la
contamination de I'environnement notamment la pollution des eaux.Des études et des
recherches sur des méthodes alternatives et complémentaires sont largement envisagées afin
de préserver cette précieuse matrice environnementale. Le traitement des eaux polluées est
tres prometteur grace a la technologie d'oxydation photocatalytique, qui est parmi les
technologies récentes.

L’objectif de ce travail est la synthése verte de ZnO par utilisation de 1’extrait
d’écorces de melon dopé par Ag,ces nanoparticules synthétisées ont été caractérises par
Diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie Infrarouge a transformé de Fourier (FTIR),
UV-Visible. En fin, nous avons étudies 1’activitéphotocatalytique de ces nanoparticules pour
la dégradtion du colorant organique bleu de methylene.

Ce manuscrit est composé d’une introduction générale , de deux chapitres et une
conclusion générale.

Le premier présente une étude bibliographique sur les nanoparticules de 1’oxyde de
zinc
leurs propriétés et leurs domaines d’application ,les techniques de caractérisation et la
photocatalyse hétérogéne.

Le second chapitre est consacré I’étude expérimentale il comprend deux parties : la

premiére sur la synthése des nanoparticules de 1’oxyde de zinc dopé par Ag et la deuxieme sur
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I’application des nanoparticules synthétisés en photocatalyse pour la dégradation du bleu de
méthyléne.
Enfin une conclusion générale qui récapitule les principaux résultats trouvés dans ce

travail.
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CHAPITRE I : THEORIE SUR LES NANOPARTICULES DE L’ OXYDE DE ZINC

Partie A: Théoriesur les nanoparticules de I’oxyde de zinc

I.1. Introduction

Ces derniéres années, les nanoparticules de ZnO ontun grand potentiel dans
des application biologiques telles que les antibactériens, les antifongiques, les
acaricides et les poux [1,2]. Récemment, des NP ont été synthétisées par des méthodes
ambiantes. IL est favorisé par les chercheurs en raison de son faible codt, de sa
synthése atmosphérique et de sa compatibilité environnementale. L’extrait de feuille
de partheniumhysterphorus, I’extrait de feuilles d’Aloe socotrina et I’extraitde peau de
punicagranatum ont été utilisés dans la synthese de ZnONPspar différents chercheurs

[3]. Ou les extraits de plantes agissent comme agents coiffants et stabilisants [4]

I.2.Généralité sur les nanomatériaux

La science des nanomatériaux est une discipline interdisciplinaire qui étudie et
exploite des structures a 1’échelle nanométrique (100nm). Ces dernieres années, le
domaine de la nanoscience évolue rapidement dans le développement de
nanoparticules respectueuses de 1’environnement.[5]et qui peut étre utilisée dans un
large éventail de produits commerciaux a travers le monde [6].Les particules
nanométriques(NPs) se caractérisent par une taille moléculaire a 1’échelle
nanométrique (de 1a100nm) avec une surface spécifique trés élevée, ce qui leur

confére des propriétés physico-chimiques tres intéressantes[7, 8, 9].

1.2.2. Classification des nanomatériaux

Les nanomatériauxpeuvent étre classes soit comme nano-objets, soit comme
nanostructures.

a) Les nano-objets

Ces matériaux se caractérisent par des dimensions externes de 1’ordre du
nanometre, qu’elles soient  unidimensionnelles,  bidimensionnelles ou
tridimensionnelles. Parmi ces nano-objets, on distingue trois classes: les
nanoparticules, les nano fibres /nanotubes etnano feuillets.[7]

b) Les matériaux nanostructures

Les matériaux nanostructures sont des matériaux qui possédent des structures

internes ou de surface a 1’échelle nanométrique. On peut distinguer plusieurs familles
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de matériaux nanostructures,parmi lesquelles figurent : les agrégats et agglomérats,

les nano composites, et les matériaux nanoporeux.[7]

Matériaux manufacturés

Nano Objets Materiaux nanostructuras

Nanoparticules » ~ '@)
« Agregats et agglomerats
@ de nano-objets
Nanofibres, » \\

nanotubes =10
Qv . ¢ Nanocomposites : .
(;‘73 nano-objets incorpores
g dans une matrice
ou sur une surface

Nanofeuillets, » Q
nanoplaguettes 7« Matérisux nancporeus

Figure 1. 1:Classification des matériaux manufacturés [7]
1.3. Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc a été de plus en plus en plus étudié et utilisé au cours des
derniéres années en raison de ses propriétés attrayantes, telles que sa structure
cristalline compacte de type hexagonale, sa large bande interdite de 3.2 électrons-
volts, son énergiec d’excitation élevée de 60 MeV,et sa surface BET de 50
meétrescarrés par gramme. Grace a ses propriétés similaire aux semi-conducteurs,
I’oxyde de zinc est devenu une alternative appropriée au dioxyde de titane. L’oxyde
de zinc a suscité beaucoup d’intérét dans le domaine de la recherche scientifique en
raison de sa faible toxicité et de sa haute stabilité chimique et thermique Le ZnO est
largement utilisé comme catalyseur photocatalytique pour la dégradation des
polluants organique, que ce soit sous rayonnement UV ousous la lumiére du soleil.
Avec ses propriétés semi-conductrices piézo-électriques et optiques, 1’oxyde de zinc
offre de nombreuses opportunités d’utilisation dans une large gamme d’application. Il
occupe une place importante dans 1’industrie technologique, ou le ZnO peut étre
utilise comme capteur de pression, dans des dispositifs electroniques tels que des

transformateurs, des filtres, des oscillateurs pour les communications sans fil [8].

1
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1.3.1. Propriétés de I’oxyde de zinc

1.3.1.1. Propriétes structurales

L’oxyde de =zinc cristallise principalement selon trois structures
cristallographiques différentes : la structure cubique appelée Rock Salt, la structure
blende, et la structure hexagonale appelée Wurtzite. L’oxyde de zinc cristallin
possede une structure en cristal Wurtzite (B4) dans des conditions ambiantes. La
structure Wurtzite ZnO A une cellule unitaire hexagonale avec deux parametres de
réseau, a et c , et appartient au groupe spatiale C46V OU p63mc. La figure 1 montre
clairement que la structure est composée de deux hexagonaux interstitiels hexagonaux
emballés fermés (hcp), dans lesquels chacun est composé d’un type d’atomes (Zn ou
O) déplacés 1’un par rapport a I’autre le long de 1’axe triplement. Il peut simplement
étre expliqué schématiqguement comme une certainenorme de plans alternatifs empilés
couche par couche le longe de la direction cet composés dezZn*? et O
“tétraédriquement coordonnés. La coordination tétraédrique de ZnO donne naissance a
la structure non conforme-symétrique. Dans la structure wurtzite hexagonale du ZnO,
chaque anion est entouré de quatre cations situés aux sommets du tétraédre, illustrant
ainsi une coordination tétraédrique et une liaison covalente de type sp3. Les propriétés
détailléesdu ZnO sont exposées dans le tableau [10]

Figure 1.2:Structure Wurtzite du ZnO montrant la coordination tétraédrique de Zn
etO[11]
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1.3.1.2. Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est actuellement utilisé comme un oxyde transparent.
Lorsqu’il est de qualité cristalline, il peut laisser passer jusqu’a80% de la lumiere
visible.Les propriétés optiques du ZnO peuvent étre mesurées par différentes
techniques telles que 1’absorption optique,la réflexiona transmission et la
photoluminescence PL. Les spectres de photoluminescence montrent 1’existence de
deux pics d’émission, le premier pic étant situé dans le domaine ultraviolet(350nm)
attribué a la recombinaison dela paire exciton que, et le deuxiéme pic dans le domaine
visible (550nm) pourrait indiquer la présence de défauts au sein de la structure des
nanoparticules de ZnO tels que des lacunes d’oxygéne ou de zinc[12]
1.3.1.3. Propriétes electriques

Les propriétés électriques de 1’oxyde de zinc sont difficiles a quantifier en
raison d’une grande variance de la qualité des échenillons disponibles.La
concentration des porteurs de fond varie beaucoup selon la qualité des couches, mais
est généralement d’environ 1016 cm?.Les dopages de type n les plus importants
signalés sont d’environ 10?° électrons par centimétre cube, et les plus grand trous
signalés de type p sont d’environ 10*par centimétre cube. Cependant, ces niveaux
élevés de conductivité P sont sujet a discussion et n’ont pas été vérifiés
expérimentalement. L’énergie de liaison excitions est de 60meVa300k, ce qui en fait
I’une des raisons pour lesquelles I’oxyde de Zinc est si attrayant pour les applications
optoélectroniques. La mobilité correspondante pour le type n de faible conductivité a
la température de 300k est p=200cm?/V.s, et pour le type p de faible conductivité est
de 5-50cm?/V.s.[13]

1.3.1.4. Propriétés catalytiques

ZnO a suscité un grand intérét en tant que photo catalyseur pour la dégradation
et la minéralisation des polluants environnementaux en raison de son importante
bande interdite et de son cout de fabrication peu élevé.Sous I’éclairage UV,ZnO
Produira des paires d’électrons et de trous capable de générer de I’hydrogeéne par

division de I’eau de synthése H,O, et de réduire les oxydes.[14]
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1.3.2. Méthodes de synthese de 1’oxyde de zinc
Les méthodes chimiques sont faciles a mettre en ceuvre, moins coliteuses et

permettent généralement un bon contréle de la morphologie.

1.3.2.1. Synthese par voie chimique

1.3.2.1.1. Synthese par voie sol-gel

Le procedé sol-gel, correspondant a 1’abréviation « solution-gélification », il
permet de fabriquer des nanomatériaux a partir de solution d’alkoxydes ou de
colloides. Ce procédé repose sur des réactions decondensation non organique.
L’intérét de cette méthode réside dans la capacité a contréler ’homogénéité et la
structure nanométrique lors des premieres étapes de production. Cette technique
permet la fabrication de piéces massives ainsi que le dépét de couches superficielles
sur des plagues ou des fibres. Elle est également utilisée pour la production de
composites fibreux. Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presque tous les
domaines des matériaux fonctionnels: optique, magnétique eélectronique, super

conducteur & haut température,catalyseur, énergie, capteurs, [15, 16]

1.3.2.1.2. Synthese par voie coprécipitation

Dans cette méthode, les nanoparticules sont fabriquées en formant
simultanément de petits noyaux, puis en les faisant croitre et en lesagglomérant. Les
avantages de ce processus comprennent sa simplicité, 1’absence de nécessité de
températures élevées et son efficacité énergétique globale, mais 1’un de ses principaux
inconveénients est que les nanoparticules produites contiennent une grande quantité de
molécules d’eau adsorbées qui peuvent affecter leurs propriétés. D’autre
inconvénients comprennent les difficultés liées a la reproductibilité des lots, a une
distribution inadéquate de la taille des particules et a une agglomération
importante.[16]

1.3.2.1.3. Synthese par voie hydrothermale

Les processus hydrothermaux se déroulent dans un récipient de réaction fermé
spécifique appelé autoclave, avec une haute pression et une température élevée.Les
matériaux insolubles ou peu solubles a température ambiante, sont dissous et
recristallisés sous haute pression et & une température prédéfinie. 1l est possible

d’utiliser différents solvants dans de telles réaction : par exemple, lorsque 1’eau est
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utilisee, le processus est connu sous le nom de technique hydrothermale, tandis que si
des solvants organiques tels que 1’éthanol ou les polyols sont utilisés, 1’approche est
appelée technique solvothermale. Les avantages des techniques hydrothermales
comprennent une grande pureté et un haut degré de cristallinité du produit. Un
contréle précis de la taille finale, de la morphologie et de la phase cristalline des
nanostructures, tout en minimisant la pollution liée aux conditions du systeme ferme,
est essentiel. C’est pourquoi cette approche est souvent considérée comme
respectucuse de 1’environnement et est incluse dans les métrologies vertes pour la
production deNPsZnO. Cependant, cette méthode présente également quelques
inconvénients, tels que la lenteur de la cinétique de réaction a une temperature
donnée,le colt élevé des autoclaves nécessaires, des limitations dans 1’observation de
la réaction (le réacteur ne peut pas étre ouvert pour suivre le processus) et des risques

potentiels de sécurité lors de I’utilisation de I’autoclave. [17]

1.3.2.2. Synthése par voie physique

De nombreuses études sur la synthése de 1’oxyde de zinc par des méthodes
physiques ont été publiées. Ces méthodes nécessitent [’utilisation de hautes
températures et la mise en place d’infrastructures lourdes. Parmi ces méthodes, on
peut citer les dépots en phase vapeur (PVP). Dépdt thermique par évaporationet le

dépbt par élaboration au laser.[18]

1.3.2.3.Synthese vertedesNPsSZnO a I’aide d’extrait végétal

En raison de leur composition tres riche en composés phytochimiques,
certaines parties de la plante telles que les feuilles, les tiges et les fleurs peuvent étre
utilisées dans la biosynthése pour la synthése des NPsZnO. Notamment, I'utilisation
d'extraits naturels provenant des parties de plantes dans un processus chimique est
extrémement respectueuse de I'environnement [19].

Selon la méthode de synthése verte, ces composés sont extraits en utilisant des
solvants respectueux de I'environnement, comme l'eau distillée. Le mélange de
I'extrait avec le précurseur metalliqgue permet ensuite de générer les nanoparticules
cibles. Les composés bioactifs présents dans I'extrait végétal jouent un rdle essentiel
dans la création de nanoparticules dans le cadre de la synthese verte. Les ions

métalliques peuvent étre réduits en nanoparticules metalliques grace a différents
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processus d'oxydation.Les substances phytochimiques présentes dans I'extrait de
plante peuvent aussi jouer un rdle de stabilisant en empéchant I'agglomération des

nanoparticules qui en résultent [20.].

Le mécanisme de bio réduction du métal dans les extraits de plantes
comprendtrois

La phased’activationquirenferme des ions minéraux qui se retrouvent dans
les précurseurs de sel en créant des récepteurs vegétaux. Par ailleurs, les ions
métalliques évoluent d'un état d'oxydation monovalent ou binaire a un état de valence,
ce qui entraine la formation du noyau des atomes des minéraux réducteurs.

Phase de croissancequi concerne la fusion spontanée de nanoparticules, ou les
nanoparticules plus petites se fusionnent en particules plus grandes. On observe une

élévation de la stabilité thermodynamique.

Phase de terminaisonou les nanoparticules sont a leur maximum d'activité.
Les extraits de plantes ont la capacité de stabiliser les nanoparticules métalliques. La

Figure | illustre de maniére schématique le processus de formation de nanoparticules.

- B I M
oL ‘ Reduction by phytochemicals M S
“ derived from plant extracts a—

Reduced metal ions

Metal ions

Nucleation Stabilizing Agent

d

Flavonoids Polyphenols

Phytochemicals present in plant extracts

Figure 1.3: Mécanisme de formation des nanoparticules métallique dans un

extrait végétal [20]

1.3.4. Application de nanoparticules de ZnO

Parmi les oxydes métallique, I’oxyde de zinc a suscité des efforts de recherche
intensifs en raison de ses propriétés uniques et utiles dans divers domaines d’application.

Historiquement, 1’oxyde de zinc a été utilisé, d’aborde pour son effet piézoélectrique en tant
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que transducteur dans les récepteurs de radio sans fil dans les années 1920, avant de subir un
essor considérable dans les années 1970 dans les domaines de I’industrie chimique et
pharmaceutique (peinture, crémes solaires...). Depuis le début du nouveau siécle, la plupart
de la production mondiale d’oxyde de zinc, fabriqué sous forme de poudre nanométrique, est
utilisée dans I’industrie des pneumatiques et du caoutchouc(57% du marché) en tant que
catalyseur dans le processus de vulcanisation, ainsi que dans I’industrie chimique, les
peintures pour sa protection contre les rayons UV, I’agriculture, la céramique et lescellules
solaires photovoltaiques en tant que fenétre optique(oxyde transparent conducteur : OTC).
Ces dernieres années, les propriétés catalytiques de 1’oxydes de zinc suscitent un grand
intérét, notamment dans le domaine de la dépollution de 1’eau. Ainsi, I’oxyde de zinc est I’un
des matériaux fonctionnels les plus prometteurs en raison des progrés techniques réalisés en
matiere de synthése, de ses propriétés intrinseques (catalytiques, optoélectroniques et
électriques) et de ses diverses morphologies.[20]

C) Caoutchouc Cosmétique
-t a
Céramique Pcinture

m - !
. —/\’\—\__\’\-\Médic:lnlcnl
Varistors <
QP
- =
-
—— &

Photocatalyse Agriculture

Figure 1.4: Schématisation de ZnO aux fonctionnalités multiples pour des
applications diverses
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Partie B : Techniques de caractérisation

1.6 Spectroscopie UV-vis

La spectrométrie UV-visible est une méthode d’analyse quantitative qui
implique la mesure de I'absorbance. Cette technique nous fournit des informations sur
les propriétés optiques de I'échantillon a analyser, telles que la transmission[21] et
I'absorption de la lumiére. Le domaine de longueur d'onde s'étend approximativement
de 200 a 800 nm (visible : 400 nm-800 nm) et (ultraviolet : 200 nm-400 nm).
1.6.1. Principe

La spectroscopie UV-visible est effectuée a l'aide d'un spectrophotometre,
basée sur la transition des électrons de I'état fondamental vers I'état excité par
I'absorption d'un photon. Son utilité réside dans la détermination de la concentration
d'une espéce en solution ou le suivi de la cinétique de dégradation ou d'apparition
d'une espece[22]
Dans un spectrophotométre, la solution est placée dans une cuve de longueur I. Elle
est exposée a un rayonnement d'intensité notée lo. Une partie de cette lumiére
incidente est absorbée par le milieu et l'autre partie, notée I, est transmise.[23]
Le fonctionnement du spectrophotomeétre repose sur le principe de la loi de Beer-
Lambert, qui stipule que la fraction du rayonnement incident absorbée par une
substance de concentration C est proportionnelle au nombre de molécules
absorbantes.[24]
A partir de ces intensités, l'absorbance A est définie en appliquant la loi de Beer-
Lambert.[25]

A= logZ=elcC

Avec :
| : largeur de la cuve de spectroscopie en cm.

¢ : coefficient d’adsorption molaire en L.mol-1.cm-1.

C : concentration de la substance dissoute en mol L™
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Figure I1.5 : Schéma de principe de spectroscopie UV-Visible[27]
1.6.2.Appareillage
Le spectrophotomeétre UV-vis contient les éléments suivants :
- Source de lumiére monochromatique : (visible:Lampe a incandescence a Tungstene
et iode) et (UV : lampe a arc a Deutérium ou a Xénon, ou mercure).

- Monochromateur : prisme ou réseau.

- Cuve : pour le visible : en verre et pour I'UV : en quartz.

- Détecteur : photomultiplicateur ou photopiles.

Figure 1.6 :spectrometre UV visible

I.7.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
analytique efficace qui se base sur l'absorption d'un rayonnement de la région
infrarouge par le matériau analysé. Cette technique utilise les spectres d'absorption
électromagnétique, de réflectance et de transmission dans la gamme infrarouge pour
analyser les liaisons moléculaires des échantillons. Elle peut étre utilisée pour
I'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon telle
que la fonctionnalité du groupe. Le spectrophotometre permet d'observer les

radiations infrarouges dans la plage de 400 & 4000 cm™.
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1.7.1. Principe
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Figure 1.7 :schéma de principe de spectrométre Infrarouge de Transforme a
Fourier.[27]

1.7.2. Appareillage
La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier est réalisée avec un
appareil de la marque Bruker. L'appareil est couplé a un micro-ordinateur équipé d'un

logiciel spécialisé dans I'acquisition et le traitement des résultats dans la plage de 400

44000 cm™.

= . e I e —

Figure 1.8 :Spectrométre Infrarouge FTIR.

1.8. Diffraction des Rayons X (DRX)

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques ayant une longueur
d'onde comprise entre 0,01 et 10 A[28]. La diffraction des rayons X est une technique
d'analyse des matériaux solides qui permet d'identifier la forme (dimensions de la
maille, position des atomes) et le type de structure des produits cristallises, en les

comparant a des spectres de produits références dans une base de donnees.

14
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1.8.1. Principe

Le principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X (DRX) repose
sur l'interaction d'un faisceau de rayons X avec une matiére cristallisée. Lorsqu'un
faisceau de rayons X pénétre un cristal, une partie de ce faisceau est diffusée par les
atomes du cristal. Ce processus de diffusion réémet le rayonnement sous forme d'un
faisceau diffracté, avec un angle 0 et une longueur d'onde inchangée. L'intensité des
photons diffractés est mesurée en fonction de 20 et représentée sur un
diffractogramme. La direction du faisceau diffracté est déterminée par la loi de Bragg,
exprimée par I'équation suivante :

2dhi1. Sin® = ni Eq. I.1

d: représente la distance interarticulaire du réseau cristallin (entre deux plans
cristallographiques).
A : correspond a la longueur d’onde des rayons X du faisceau incident (A = 1,540 A).
N : nombre entier représentant I’ordre de la diffraction
0 : représente l’angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de

I’échantillon. Le principe est schématis¢ comme suit :

Lot de Bragg
e

U L
- -

R —

"le--e @ o o e-® ,
ee @ © o'
e o o oo

d

Figure 1.9 :schéma de principe de la loi de Bragg[29]

1.8.2. Appareillage

Dans notre étude, les analyses de DRX pour les nanoparticules synthétisées de
ZnO ont été effectuées sur un diffractometre de type Rigaku (figure 11.6) disponible
dans notre laboratoire. Les rayons X ont été produits a partir d’une source de radiation
CuKao, avec une longueur d’onde moyenne de 1,5406 A, une tension de 40 kV et un
ampérage de 40 mA, en balayage de 10° a 80° (20) avec un pas de mesure de 0,02
(20). L’enregistrement du spectre de diffraction nous permet de déterminer le type de
structure cristalline, les parametres de maille et la taille des nanoparticules de ZnO

cristallisées.
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Figure 1.10 :Appareil de DRX

Partie C: Photocatalyse hétérogene

1.9 photocatalyse

Les origines du terme "photocatalyse™” remontent a trois mots grecs : "photos"
(qui signifie lumiere), "kata" (qui signifie vers le bas ou vers l'arriere) et "lysis" (qui
signifie dissolution ou décomposition). La photocatalyse est ainsi définie comme
I'action d'une substance appelée "photocatalyseur” qui accélere, sous l'effet de la
lumiere, la vitesse d'une réaction chimique thermodynamiquement possible sans
intervenir dans I'équation bilan de la réaction. De nos jours, le terme "photocatalyse"
fait généralement référence a la "photocatalyse hétérogéne"”, dans laquelle le
photocatalyseur est un semi-conducteur (le plus souvent le dioxyde de titane TiO2 ou
I'oxyde de zinc ZnO), et non une molécule ou un complexe métallique de transition.
La photocatalyse est couramment utilisée dans la purification de I'air et le traitement
des eaux.[30]

1.9.1. Principe de photocatalysehétérogene

Dans la photocatalyse hétérogene, un semi-conducteur est activé par la lumiere
en absorbant I'énergie, ce qui le conduit a réagir avec une molécule adsorbée.
Lorsqu'un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d'énergie supérieure a la valeur

de sa bande interdite, un électron passe de la bande de valence a la bande de
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conduction, créant ainsi un site d'oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron
e-)[31]. Cela entraine la formation de paires électron-trou.[32]
ZnO +hv —> ZnO+e +h* (Rel)
A la surface du semi-conducteur, les paires électron-trou peuvent se recombiner pour
réagir avec les especes adsorbees. De plus, les trous positifs (h+) peuvent réagir avec
I'eau (H20) ou les especes adsorbées (OH-), ce qui produit un radical OHe. (Re 2, Re
3)[32]
H,O +h'yg —» OH +H" (Re.2)
OH+ h'yg — OH" (Re.3)
En outre, les électrons présents dans la bande de conduction peuvent réduire lI'oxygene
dissous pour former un radical superoxyde.
Ozats +€8c —» O2 a0s (Re4)
En paralléle, ces anions superoxydes entrainent la formation de H,O,, soit par les
réactions 5 et 6, soit par les réactions 7 et 8. Les radicaux OHe sont ensuite générés a
partir de H,O, selon les équations de réaction 9 et/ou 10.[33]
O0,+ H" —H,0", (Re.5)

2H,0°;, — H,0, +0, (Re.6)
H,0,” +0,"— H,0," + 0, (Re.7)
H,0,"+ H* —» H,0, (Re.8)
H,0, +eg®H +O0H (Re.9)

H,0, + 0—QH" + OH (Re.10)

Cependant, ces radicaux OHe trés réactifs sont responsables de la
décomposition des polluants organiques présents dans les eaux usées, en produisant
des substances non toxiques telles que le CO2, H20 et N2, comme illustré par la
réaction 11.[34]

OH’ +Polluast Produitsintermédiaires G, H,0, N(Re.11)

La figure suivante montre le principe de photocatalyse hétérogéne

17
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Figure 1.11 :: Principe de la photocatalyse hétérogéne solaire sur une nanoparticule
de ZnOJ[31]

1.9.2. Application de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est un domaine aux applications tres variées. Elle se
révele étre une science catalytique arrivée a maturité et on peut le souligner. [35,36]

. La déposition de ZnO sous diverses formes : films minces, matériaux autonettoyants
Le traitement de I'eau par I'élimination des polluants

La purification de I'air (élimination des COV, des odeurs et des gaz toxiques).

La dégradation des substances toxiques en ultra-traces dans 1’eau

L’utilisation de I’énergie solaire pour la potabilisation de 1’eau

L’¢limination des oxydes d'azote atmosphériques (NOXx).

1.9.3. Parametres influengant la réaction photo catalytique.
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont les suivants [ 37-

38].:

- La concentration en catalyseur.

- La concentration initiale du polluant.
-Le pH.

- Le flux lumineux.

- La structure cristalline.

- La taille des particules.

- La composition aqueuse.

- L’oxygene dissous.

- La température.
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1.10.Conclusion
La synthése physique et chimique est une approche de synthése de

nanoparticules utilisant des composants atomiques miniaturiseés par auto-assemblage.
La biosynthése consiste en la synthése consiste en la synthese de nanoparticules de
ZnO peuvent avoir de large application dans le domaine des industries alimentaires,

pharmaceutiques et chimique.
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Partie A : synthése verte des nanoparticules de I’oxyde de zinc non dopé et

dopé par l’argent

II.1. Introduction

La biosynthéese de nanoparticules de ZnO dopées a I'Ag implique l'utilisation d'extraits
de plantes comme agents réducteurs. Diverses études ont exploré ce processus en utilisant
différentes matiéres végétales comme le Ficus benghalensis, la peau d'ananas et le
Rosmarinus officinalis. La méthode de synthése suit les principes de la chimie verte,
minimisant l'utilisation de produits chimiques [1, 2].

Dans ce travail, I’oxyde de zinc non dopé et dopé par Ag a été biosynthétisé par la
méthode de coprécipitation en utilisant I’extrait aqueux d'écorces de melon. Les composés
synthétisés ont été caractérisés par diverses techniques d’analyses tel que : (DRX, FTIR, UV-
Vis). Les composés de ZnO non dopé et dopé ont éteé utilisé dans la photocatalyse pour de la
dégradation du colorant bleu de méthyléne (BM).

Dans cette partie, nous présenterons tout d’abord les produits utilisés, la méthode de
synthése des nanoparticules de 1’oxyde de zinc non dopé et dopé par Ag par la suite les

résultats de caractérisation.
11.2. Matériel et méthodes

Les produits qui ont été utilisés dans la synthése de 1’oxyde du zinc ainsi que leurs

caractéristiques sont regroupées dans le tableau 1.1

Tableau I1.1: Caractéristiques des produits utilises.

Nom Aceétate de zinc | Hydroxyde de | Nitrate d’argent Ethanol
Sodium
Formule C4He042Zn 2H,0 NaOH AgNO3 C2H50H
chimique
Masse 219.5 g/mol 40 g/mol 169.87 g/mol 46,068 g/mol
molaire
(g/mol)

Image

ik Sodium
Hydroxide
(naom)
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Solution de NaOH
Solution d'cétate de 0.5M Extralt agueux Solution de nitrate

zinc 0.5M d'écorces de melon dargent

=

- —
|

""'~~' Four a moufle

pour la calcination par Ag calciné

Lavage au precipite par
ethanol/cau distliée

Schéma I1.1. Schéma du procédé de synthese verte de nanoparticules de ZnO dopées par Ag

Tableau 11.2: Quantité des réactif utilisés

Les éléments Masse en Masse Nombre de mol
chimiques gramme (Q) molaire
(9/mol)
Acétate de zinc 10.97 219.5 0.0499
C4Hs042H20
Nitrate d’argent Ny, = 0.1698 169.87 maSAZ:t'afzé::fj;zinc « %doage
ngy, = 0.2548

Le nombre de mole d’acétate de zinc non dopé est le suivant ;

Nyon dopé = 0.049mol

1097 2

N2 = 2195 * Too = 0.0010mol mye, = n*M = 0.0010 * 169.87 = 0.1698g
1097 3

N3o, = oo * 705 = 0.0015mol m3o, = n* M = 0.0015 * 169.87 = 0.2548g

K=
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un extrait aqueux des
écorces de melon

Zn[00CCH;],2H,0

|—l : l Ajout goutte a goutte
Mélange h de NaQH 0.5M
‘ jusqu’a pH=12

Formation d'un précipité brun clair

L 2

Séparation par centrifugation pendant 30min

-
Lavage du précipité par H20 distillée 3fois

L 2

Lavage du précipité par I'éhanol 3fois

4

Sechage a 60°C pendant 24h

L 2

Calcination a 650°C

\ 4
NPs de Zn0

Figure 11.1: Organigramme de biosynthése de nanocomposites ZnO
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un extrait aqueux des
écorces de melon

|

Solution 1 |-

¥

Solution 2 h

¥

Formation d'un précipité brun clair

2

Nitrate d'argent
AgNO3

Rjout goute a goute
deNaOH0.5M jusqu'a

pH=1,

Séparation par centrifugation pendant 30min

T

Lavage du précipité par H20 distillée 3fois

4

Lavage du précipité par I'éhanol 3fois

\ 4

Séchage a 60°C pendant 24h

4

Calcination a 650°C Pendant 4h

¥

NPs de ZnQ dopé par Ag

Figure 11.2: Organigramme de biosynthese de nanocomposites ZnO dopé par Ag
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11.3. Biosynthése de I’oxyde de zinc

11.3.1. Préparation d'extrait d'écorces de melon

Les d'écorces de melon ont été tres bien lavées avec de I'eau du robinet, puis avec de
I'eau déminéralisée et ont été sechees a l'air a température ambiante, puis broyées et 5,0 g ont
été ajoutés a 100 ml d'eau déminéralisée dans un bécher. Le mélange a été agité
vigoureusement avec un agitateur magnétique a 60 °C pendant 30 min pour assurer une
extraction maximale des composés bioactifs, puis refroidi a température ambiante puis filtré

pour éliminer les solides résiduels et stocké a 4 °C.
11.3.2. Biosynthese de nanoparticules d'oxyde de zinc

Dans la biosynthese des nanoparticules de ZnO (méthode de coprécipitation), un
extrait aqueux de 5 ml d’écorces de melon a servi d’agent réducteur . La solution précurseur a
été méticuleusement préparée a partir d’une solution aqueuse de 250 ml d’acétate de zinc (0,2
M) avec une solution séparée de 250 ml de NaOH (0,5 M). La solution de NaOH a été ajoutée
goutte a goutte dans la solution d'acétate de zinc contenant I'extrait d'écorce de melon a
température ambiante, sous agitation vigoureuse, , formant précipité d'’hydroxyde de zinc brun
clair. a pH=12. Le précipité brun clair a été separé par centrifugation pendant 30 minutes et
lavé trois fois avec de I'eau distillée puis avec de I'éthanol. Le produit obtenu a été séché a 60
°C pendant 24 heures dans une atmosphere d‘air, puis complétement broyé et calciné a 650 °C
pendant 4 heures pour obtenir des nanoparticules d'oxyde de zinc (voir I’organigramme dans

la figure 11.1).
11.3.3. Biosynthese de nanoparticules d'oxyde de zinc dopé par Ag

Pour préparer des nanoparticules de ZnO dopées a l'argent, une quantité requise de
précurseur AgNO3 a été ajoutée a la solution préparée d'acétate de zinc qui contenait I'extrait
d'écorce de melon et a suivi la méme procédure de la biosynthése de ZnO (voir

I’organigramme dans la figure 11.2) .

11.4. Caractérisation des matériaux par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres infrarouges relatives aux oxydes synthétisés ont été réalisés sur un
spectrophotomeétre a transformée de FTIR-8400 de type SHIMADZU, installé au niveau du

Laboratoire de recherche de Génie Physique a I’universit¢ Ibn khaldoun. Les longueurs
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d’onde étudiées sont comprises entre 400-4000 cm™?, pour I’infrarouge moyen. La technique

de granulé de KBr a été utilisée (0.002 g de I’échantillon pour 0.2 g de KBr).

Les spectres FTIR d'échantillons de ZnO et ZnO dopés a en poids d'Ag sont présentés
sur la figure 11.3. Les spectres ont été enregistrés dans la plage de 500 & 4 000 cm™. Les
modes d'élongations caractéristiques des liaisons Zn-O et Ag-O sont attribués aux bandes
significatives a 479 et 538 cm™. Les pics & 1036 et 1029 cm™ peuvent étre attribués au mode
d’élongation aromatique C=C. Les bandes d'absorption & 3459 et 3478 cm™ résultent du mode
d'allongement du groupe O-H qui révele I'existence d'une petite quantité d'eau absorbée par la
nanostructure de ZnO. Les pics localisés & 2358 et 2368 cm™ sont d(i au CO, atmosphérique
présent dans I'appareil. Le décalage du pic observé autour de 479 cm™ vers un nombre d'onde
plus élevé de 538 cm™ indique le dopage & I'Ag dans le réseau ZnO [3].

20

X
l_
——2Zn0
—— Zn02%Ag
S o
60 ZnO3%Ag f’j
<
-80 Q
N
-100

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(Cm™)

Figure 11.3 : Spectres FTIR d'échantillons de ZnO et Zno dopé a 2 % en poids d'Ag calciné
650C°

11.4. Caractérisation par Diffraction des rayons X (DRX)

L’identification des phases cristallines des oxydes synthétises par diffraction des
rayons X (DRX) a été réalisée a 1’aide d’un diffractometre Rigaku MINIFLEX 600 avec une
radiation Cu.Ka (A=1.5406) a une vitesse de balayage de 5° min™ au niveau de laboratoire

synthese et catalyse a I’université Ibn-Khaldoun de Tiaret.
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Les pics du diffractogramme ont été indexes utilisant le logiciel Match selon la
structure hexagonale de la structure wurtzite du ZnO. Comme il est observeé sur la figure 11.4,
les principaux pics significatifs sont a 20: 31.84°, 34.37°, 36.20°, 47.50°, 56,54°, 62.82°,
66.32°, 67.90°, 69.03°, 72.55°, 76,93. et qui sont a leur tours indexés a: (100), (002), (101),
(012), (110), (013), (200), (112), (201), (004), (202) respectivement. Ces résultats sont
conformes aux normes du comité de diffraction des poudres, JCPDS No. (96-901-1663)
(figure 11. 6, 11.7).

D’aprés les résultats de la DRX, il est confirmé que les nanoparticules préparées
présentent une structure wurtzite hexagonale avec un groupe d’espace P63mc (voir I’annexe).

La figure I1.5 montre que Les pics de diffraction obtenus révelent que la structure
hexagonale de la wurtzite est conservée méme apres le dopage a l'argent dans le réseau
cristallin de ZnO.

La figure 1.8 montre le déplacement des pics de diffraction des rayons X dd a la
contrainte interne dans le réseau et induit par le dopage des ions Ag dans les nanocristaux de
ZnO [4]. Lorsque ZnO est dopé avec Ag+, le pic est décalé vers un angle inférieur par rapport
a celui du ZnO pur.

La taille moyenne des cristallites des nanoparticules de ZnO avec diverses
concentrations de dopants en Ag a été calculée a partir de la DRX en utilisant la formule de
Scherrer (Eq.11.1) appliquée a la raie de diffraction la plus intense [5] les résultats sont

regroupeés dans le tableau I1.3.

KA
D.=
€ Bcosd

(Eq.11.1)

K=0.9

A =1.548A°

B est la largeur a mi-hauteur
n : I’angle de diffraction.

Tableau 11.3: la taille moyenne des cristallites de ZnO dopé et non dopé

Echantilon Taille des cristallites(nm)
ZnO 29.693
ZnOdopé 2%Ag 26.063

ZnOdopeé 3%Ag 37.968
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Figure 11.4 : Spectre DRX de nanocomposites ZnO calciné a 650°C
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Figure 11.5 : Spectre DRX de nanocomposites ZnO dopé par Ag calciné a 650°C
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Figure 11.6 : Diagramme affiné de la poudre de ZnO dopé 2%Ag (en utilisant le logiciel

Match)

850
800
750
700
650 |
600
550 |
500
450
400
250
300
250
200
150
100

50

00

L

002

—p
lanmo

Zn0 3%
Calc. (exp. peaks) (Rwp=10.2 %)

[96-901-1663] O Zn Zincite (97.7%

013

| |
20.00 25.00
Cu-Ka (1.541874A)

30.00

| |
I

45.00

65.00 70.00

2theta

Figure 11.7 : Diagramme affiné de la poudre de ZnO dopé 3%Ag (en utilisant le logiciel
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*AgRef: 96-900-8460
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©
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Figure 11.8 : Déplacement des pics de diffraction des rayons X en raison de la contrainte de
réseau induite par le dopage ionique Ag dans les nanocristaux de ZnO.

11.5. Analyse optique par UV-Visible

La figure 11.9 illustre les spectres d'absorption d'UV-Visible des NPs ZnO dopées par
Ag et non dopées biosynthétisées. Les spectres montrent des bande, avec des maximum a
295,291 et 376 nm attribuée aux transitions d'excitons dans les NPs . Ces spectres peuvent
également déterminer I'énergie de gap. L'énergie de gapEg se déduit généralement au bord
d'absorption, par analyse des spectres de ZnO dopé et non dopés. La méthode de Tauc et sont

souvent utilisée pour déterminer I'énergie de gap.
e Meéthode de Tauc

Pour obtenir la valeur deEg, nous utilisons la relation de Tauc :

ahv = ag(hv — Eg)"?

(Eq.11.2)
Ou : aopest une constante,

Eg4 est I’énergie de gap et a est le coefficient d'absorption donné

par : a=2.303A/(2d) (Eq.11.3)
Ou : (d) est I'épaisseur de I'échantillon (de notre cas d de la cuve est : 1 cm)

(A) est I’absorbance
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(hv) est I'énergie du photon d’ou :
hv (eV) = 1240 / (A) (Eq.11.4)
A: Longueurd'ondeincidente (nm)

On trace un graphe de (ahv)? par rapport a (hv) (Figure 11.9 les courbes de Tauc) on
obtient une ligne droite. dont I'intersection avec I'axe des abscisses permet de déterminer la
largeur de la bande interdite (le gap optique du semi-conducteur). Les valeurs du gap optique
sont déterminées pour chaque échantillon en extrapolant la courbe jusqu’a (ahv) = 0 égale a
3.54 eV pour ZnO dopé a 3.41eV pour ZnO dopé a 2% par Ag et 3.16Ev pour ZnO dopé a 3%
par Ag (la figure 11.9). Pour le ZnO dopé par Ag on remarque qu’a mesure que la pourcentage
de dopage en argent augmente, la bande interdite optique diminue ( Ag 2w% - 3,41 eV, Ag
3W% - 3,16 V).

0.2

0.70

0.65

Zn0O

0.60 4

(ahv)*(eV Cm1)?

Absorbance (u.a)
o
|_\

0.0
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

(A)
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Figure 11.9 : Spectres UV-Visible des oxydes et les courbes de Tauc (Energie de gap)
A : ZnO, B : ZnO dopé 2%Ag, C :ZnO dopé 3%Ag
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Partie B : Etude des propriétés Photocatalytique

Nous avons étudié la photodégradation du colorant BM par les oxydes synthétises
utilisant une source de lumiere Omnilux UV lamp 230W 25W, en évaluant de la

concentration du colorant, de la quantité de catalyseur et le pH.

11.6. Polluant organique étudié
Le modele polluant, le Bleu de Méthylene BM (colorant cationique). Les solutions
sont preparées en dissolvant les quantités de colorant dans I'eau distillée. Les caracteristiques

Bleu de Méthyléne sont rassemblées dans le tableau 11.4:

N
/@ Ij\
3 \N S N/ 3

| - |
CH, cl CHj

Figure 11.9: Structure chimique de Bleu de méthylene

Tableau 11.4 : Quelques caractéristiques du bleu de méthyléne

Formule brute C16H1sCIN3S

Mase molaire 319.85

solubilité 50gL™" 4 20°C dans I’eau
Masse volumique 0.79g/cm®

pH 5.9

Couleur bleu

Amax(NM) 665

11.6.1. Préparation des solutions de colorant
v’ Solution mére : une solution de colorant BM avec une concentration de 10 mol/l a
été préparée a partir d’une quantité de poudre de masse connue qui dissous dans un
volume de ’eau distillée, sous I’effet d’agitation magnétique jusqu’a la dissolution
totale de colorant.
v" Solution fille : a partir de la solution mére, nous avons préparé d’autres solutions

filles a différentes concentrations par la dilution.

11.7. Description du réacteur photocatalytique
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Le montage du réacteur photocatalytique utilisé pour 1’ensemble des expériences de
dégradation en phase aqueuse du colorant est composé d’une source lumineuse (Omnilux
UV lamp 230W 25W) placée au centre et entourée d’un bécher contenant les solutions a
traiter. L’agitation mécaniques est assurée par un agitateur magnétique placé placé au-dessous
du becher. Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées au niveau du laboratoire de génie

physique a I’aide d’un spectrophotomeétre type Shimadzu 1650 UV/Visible.

o Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’effectuer 1’étude de dégradation de colorant BM nous avons fait 1’analyse
spectrale de ce composé par la spectrophotométrie UV-visible. Cette analyse a été faite a pH
libre (pH=5.5) et en milieu dilué. Les spectres d’absorption UV-Visible, ainsi que les mesures
d’absorbance ont été réalisés avec un spectrométre. Elle montre I’existence de 2 bandes

caractéristiques d’intensité variable, dont une bande intense est située a 664 nm (figure 11.11).

Figure 11.10: Montage de la dégradation de BM.
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Figure 11.11 : Spectre d’absorption du colorant BM

e Courbe d’étalonnage
L’étude cinétique de 1’adsorption de BM sur les nanoparticules de 1’oxyde de zinc

nécessite 1’établissement d’une courbe d’étalonnage, qui nous aide a -calculer les

concentrations souhaitées. Pour tracer la courbe d’étalonnage de BM, une série de solutions

de différentes concentrations a été préparé dans le domaine de concentration 2-10 mg/L. Les

résultats illustrent dans le tableau suivant :

Tableau 11.5 : Les valeurs d’étalonnages de BM.

C (mg/l)

2

4

6

8

10

Absorbance

0.29

0.465

0.825

0.925

1.145

La courbe d’étalonnage qui montre les valeurs de 1’absorbance en fonction de

concentration de colorant BM est représenté sur la figure 11.12. Nous remarquons que sur

I’intervalle des concentrations étudiés, une bonne linéarité entre 1’absorbance et la

concentration avec un coefficient de corrélation élevée R2 =0.99747 pour le BM, ce qui

montre que la loi de Beer- Lambert est bien vérifiée.
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Figure 11.12: Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne.

Le taux de la dégradation est calculé par la relation suivante

Ag—A
D%= ( OA £)100 (Eq.11.5)
0

AQ : ’absorbance maximale qui correspond au temps zéro.
A\ : ’absorbance maximale qui correspond aux différents temps d’irradiation.

11.8. Protocole expérimental

e Préparation des mélanges (colorant-photocatalyseur) dans un bécher.

e Agitation des des mélanges (colorant-photocatalyseur) dans 1’obscurité pendant 30 mn
pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

e Faire un prélevement et lancement de la dégradation photocatalytique en allumant la
lampe de type (Omnilux UV lampe 230W 25W). Cette étape dure 180 min, un
prélévement est fait chaque 30min.

¢ les suspensions sont ensuite centrifugées pour séparer la matiére solide.

e Les liquides récupérés apres centrifugation sont analysés par spectroscopie UV-

Visible pour determiner par la suite les taux de dégradation.
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11.9. Etude de I’activité photocatalytique

Les figures (1113, 11.15, 11.17) présentent les spectres d’adsorption de ZnO et ZnO
dopé par Ag a 2% et 3%pour la dégradation photocatalytique du BM. On remarque le degré
de dégradation du BM augmente lorsque on dope le ZnO par Ag (figure 11.14, 11.16), le
dopage par Ag crée des niveaux d’énergie intermédiaires dans la bande interdite du ZnO ,
facilitant ainsi la séparation des paires de électron-trou et le processus de transfert de charge
interfacial pour une utilisation efficace des électrons de la bande de conduction pour une
activité photocatalytique améliorée [6,7]. Les nanoparticules d’Ag agissent comme des pi¢ges

a I’¢lectron sur le ZnO, en réduisant la recombinaison des charges et augmentant la
production des radicaux hydroxyles OH' responsables de 1’oxydation du BM [8]. Les résultats

montrent un taux de dégradation de BM par le ZnO qui est de 39.51% celui par le ZnO dopé a
2%Ag de 85.03%qui est supérieur a celui du ZnO dopé a 3%Ag (62.24%).
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—— OBS.

0.6 —— 30min.
= 90 min...
s 054 120min
© —— 150min.
e
S 04+
2
?
2 0.3+ _
< % ‘

02+ NS———
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0.0+ T T T T T T T
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Figure 11.13 :Spectre d’adsorption de ZnO, [BM]=10mg/L, Catayseur=2mMg/L
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Figure 11.14 :Taux de dégradation du RC en fonction du temps d’irradiation de ZnO,
[B M]:lomg/L, Cata|yseur:5mg/L
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Figure 11.15 :Spectre d’adsorption de ZnO 2%Ag, [BM]=10mg/L, Catalyseur=2mMg/L
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Figure 11.16 :Taux de dégradation du RC en fonction du temps d’irradiation de ZnO2%Ag,
[BM]=10mg/L, Mzno 2%Ag :5mg/L
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Figure 11.17 :Spectre d’adsorption de ZnO3%Ag, [BM]=10mg/L, Caalysesr=5mMg/L
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Figure 18 :.11 :Taux de dégradation du RC en fonction du temps d’irradiation de ZnO3%Ag,
[BM]:lomg/L, Cata|yseur:5mg/L

11.9.1. Effet de la masse du catalyseur

L’effet de la quantité de catalyseur sur la dégradation photocatalytique du BM a été

étudiée en faisant varier la quantité de ZnO dopé a 2%Ag, de 50mg a 25mg avec une solution
de BM de concentration de 10 mg.L™* .4 PH naturel (figure (11.19, 11.20)). Le degré de

dégradation de BM augmente avec la diminution de la quantité du catalyseur cela peut étre du

a la grande quantité du photocatalyseur qui réduit la pénétration de la lumiére sur les sites

actifs ce qui diminue I’efficacité de la photodégradation
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Figure 11.19 : Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, [BM]=10mg/L, czno20ag=50mMg
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Figure 11.20 : Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, [BM]=10mg/L, czno206ag=25Mg
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Figure 11.21 : Effet de la masse du catalyseur Zno2%Ag, [BM]=10mg/I

11.9.2. Effet de la concentration de BM

L’effet de variation concentration initiale du BM sur la dégradation photocatalytique
sous irradiations UV en présence de a 25mg de ZnO dopé a 2%Ag et volume V=50ml est
montré sur la figure (11.22, 11.23) On remarque que le degré de dégradation de BM diminue
lorsque la concentration de BM augmente (figure 11.24) en utilisant le ZnO2%Ag. La
concentration plus élevée de BM peut saturer les sites actifs du photocatalyseurs réduisant

ainsi I’efficacité de la dégradation.
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Figure 11.22: Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, Mzno20ag =25Mg sur la photodegradation de
, [BM]=10mg/L
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Figure 11.23: Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, Mzno20ag =25mg sur la photodégradation de

, [BM]=2mg/L
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Figure 11.24 : Effet de la concentration du colorant BM, mzno20ag =25mg sur la
photodégradation de BM
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11.9.3. Effet du pH

L’effet du PH sur L’effet de variation concentration initiale du BM sur la dégradation
photocatalytique sous irradiations UV en présence ZnO dopé a 2%Ag (figure (11.24, 11.25)).

On remarque que le degré de dégradation augmente avec I’augmentation du pH. Donc cette
augmentation du pH favorise la production des radicaux OH™ qui sont essentiel a la

dégradation du colorant.
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Figure 11.24: Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, Mzno20ag =25mg sur la photodégradation de
, [BM]=10mg/L pH=10
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Figure 11.25: Spectre d’adsorption de ZnO2%Ag, Mzno20ag =25Mg sur la photodegradation de
, [BM]=10mg/L pH=5
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Figure 11.26: Effet du pH Zno2%Ag, [BM]=10mg/| Catalyseusr=25mg

11.10. Conclusion

Les nano particule ZnO et ZnO dopé a Ag ont été synthese en présence 1’extrait
aqueux d'écorces de melon permettent d’obtenir des nano particule moins toxique.

Les reésultats de DRX et IR ont montré que les nanoparticules de ZnO et ZnO dopé a Ag

ont été synthétisées avec succes.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est de biosynthétisé (synthése verte)en utilisant I’extrait aqueux
d> écorce de melon, I'oxyde de zinc pur et dopé par I’argent qui présente une activité

phtocatalytique pour dégrader le colorant bleu de méthylene.

En premiére étape : on a preparé des nanoparticules ZnOpur et dopé a Ag par la
biosynthése en utilisant D’extrait aqueux des écorces de melon par le procédé de
coprécipitation.

Les mesures de DRX ont montré que les trois oxydes :ZnO, ZnO 2%Ag et ZnO 3%Ag
sont cristallisés dans une structure hexagonale Wurtzite avec un groupe d’espace P63mc. La
taille moyenne des cristallitesest comprise entre 26.69-37.96 nm,ces résultats correspondenta

ceux de la littérature notamment avec 1’extrait des feuilles de RosmarinusOfficinalis.

Les résultats de DRX et IR ont montré que les nanoparticules de Znoet ZnOdopés a

Agont été synthétisees avec succes.

A partir des spectres d'absorption UV-Visible, il est identifié que la bande interdite (le
Gap) des nanoparticules ZnOdopé a Ag diminue avec l'augmentation de la concentration de

dopage en Ag .

D’aprés les résultats de degradation de BM obtenue,ona remarqué que les
nanoparticules du ZnOont montré une activité photocatalytiguesmoyenne de 39.51%. Afin
d’améliorer ’efficacité photocatalytiques des nanoparticules de ZnO, un dopage par Ag a la
surface a été réalisé par deux pourcentages ou de nouvelles nanoparticules ont été
obtenus(2%Ag-Zn0,3%Ag-Zn0). Ces nanoparticules ont montré une activité
photocatalytiques plus élevée du colorant de 85,03% pour ZnO 2% Aget 62.24% pour ZnO
3% Ag.

Le dopage de ZnO par 3% Ag a entrainé un taux de dégradation de BM inférieur a
celui de ZnO dopé a 2% Ag. Ce résultat peut s'expliquer par des variations dans les propriétés
catalytiques induites par les différentes concentrations d'argent dopé. Des études ont montré
que la concentration de dopant peut influencer significativement I'efficacité du materiau dope.
Ainsi, la concentration de 2% Ag a pu favoriser une réactivité plus élevée pour la dégradation

du BM par rapport a 3% Ag.
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Résume

Les nanoparticules de ZnO pures et dopées a Ag ont été biosyntetisé par la méthode co-
precipitation en utilisant 1’extrait aqueux des écorces de melon. Ces nanoparticules ont été
appliqués en photocatalyse pour la dégradation de bleu de méthylene. Les résultats de
spectroscopie Infrarouge montrent que les échantillons présentent les principales bandes
d'absorption caractéristiques de ZnO. Les caractéristiques structurales ont été examinées par
diffraction des rayons X démontrent que les échantillons ont une structurehexagonale.
L'efficacité photocatalytique du nanomatériau biosynthétisé vis-a-vis de la photodégradation du BM
montre une dégradation maximale de 85.03 % de colorant d, pour une durée optimale de 180 minutes
sous ’irradiation d’une source lumineuse (Omnilux UV lamp230V 25W) avec ZnO 2%Ag

Mots clés:Synthese verte, ZonO, dopage, Photocatalyse.
Abstract

ZnO and Ag-doped ZnO nanoparticles were biosynthesized by the co-precipitation method
using the aqueous extract of melon peel. These nanoparticles were applied in photocatalysis
for the degradation of methylene blue. The Infrared spectroscopy results show that the
samples present the main absorption bands characteristic of ZnO. The structural
characteristics were examined by X-ray diffraction demonstrating that the samples have a
hexagonal structure. The photocatalytic efficiency of the biosynthesized nanomaterial with
respect to the photodegradation of MB shows a maximum degradation of 85.03% of dye of 10
mg/L, for an optimal duration of 180 minutes under the irradiation of a light source (Omnilux
UV lamp 230W 25W) with ZnO 2%Ag
Keywords: Green synthesis, ZonO, doping, Photocatalysis.
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