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Introduction

generale :



Introduction générale :

L'eau est une pierre angulaire de la vie, que ce soit dans le domaine industriel, économique
ou social, puisqu'elle occupe 75% du territoire. L'un des plus gros probléemes auxquels
nous sommes confrontés est le probléme de la pollution, c'est pourquoi les scientifiques et
les chercheurs ont mis au point de nombreuses techniques de purification de lI'eau, mais ils
sont toujours confrontés a des particules difficiles a nettoyer. Sa solution, comme les
déchets industriels et agricoles, etc. Ou les colorants sont considérés comme l'un des
polluants les plus dangereux dans l'eau et les sources environnementales en général, et ils
nécessitent un traitement avant d'étre libérés soit par oxydation, filtration ou coagulation

par des produits chimiques pour s'en débarrasser?

Cependant, ces techniques restent colteuses et ne peuvent pas étre éliminées dé
finitivement, c'est pour quoi les chercheurs et les scientifiques ont adopté une technique de
désinfection photocatalytique de I'eau en 08/2016 sans recourir a des composes secondaires
nocifs, car elle se caractérise par sa grande capacité a perturber le travail de larges groupes
de micro-organisme. Trouvé dans l'eau polluée Qui repose sur le nitrure de Carbone qui
absorbe la lumiére du soleil, c'est une technologie peu codteuse et respectueuse de

I'environnement.

Le but de cette étude est de démontrer le processus photocatalytique dans la décomposition
du colorant tartrazine, qui a un réle important dans la biosynthese des particules d'oxyde de
zinc extraites des feuilles de I'arbre Lucina, pour son application dans le traitement des

polluants de I'eau.

Pour étudier ces caractéristiques, nous avons adopté un plan divisé en 3 chapitres. Ou nous
avons étudier au chapitre 1; la technologie de traitement des eaux usées, et au chapitre
deux; la technologie des nanoparticules utilisées en photocatalyse. Au chapitre trois; les

résultats de l'activité photocatalytique des particules deC, 0.

Enfin, nous concluons ce travail par une conclusion générale sur les résultats que nous

avons obtenus au cours de ce travail



Chapitre 01 :
Synthese bibliographique



1.1 Traitement des eaux usées :

1.1 .1) définition Les eaux usées :

La composition des eaux usées est extrémement variable en fonction de leur origine

(Industrielle, domestique, etc.). Elles peuvent contenir de nombreuses substances, sous

forme solide ou dissoute. Celles-ci sont généralement classées en trois grandes catégories

[1] :

e les eaux usées domestiques,

e les eaux usées industrielles,

e les eaux pluviales et de ruissellement.
Les eaux usées sont composées d’environ 99% d’eau et 1% de matieres solides en
suspension, colloidales et dissoutes. Les conséquences de 1’émission d’eaux usées non

traitées ou mal traitées peuvent étre classées en trois catégories :

o effets nocifs pour la santé humaine,
e impacts négatifs sur I’environnement,

e répercussions néfastes sur les activités économiques.[2]

hfilien natrel = -
source d’ean 4’{ Traitement de 1"ean Eau potable

F

N

TUtilisation {consonumnation
/ bhumaine, industrie, énergie, etc.)

Traitement

supplémentaire

p

h
- T - - —— =
Traitement des eaux usées Egouts Eaux usées

en station d’épuration

Figure 1:La réutilisation des eaux usées épurées dans le cycle d'assainissement

1.1.2 Méthodes de traitement des eaux usées urbaines :

1) Prétraitement :

e Dégrillage :

A l’arrivée, I’eau usée en provenance des égouts passe entre les barreaux métalliques d’une

grille (ou d’un tamis) qui retiennent les déchets volumineux (papiers, feuilles, maticres
1



plastiques, objets divers...) et I’effluent est relevé jusqu’au niveau de ’usine a I’aide de vis

d’Archiméde ou de pompes

e Dessablage :

Les sables et graviers susceptibles d’endommager les installations en aval (ensablement de
conduites, des bassins, usure des pompes et autres organes métalliques...) se déposent au
fond de bassins congus a cet effet. 1ls sont récupérés de différentes fagons : raclage vers

une fosse de collecte, pompe suceuse...

e Dégraissage (déshuilage) :

L’injection de fines bulles d’air dans un bassin permet de faire remonter les huiles et les

graisses en surface ou elles sont raclées selon le principe de I’écumage [3]

A. Traitement primaire :

Le traitement s’effectue par voie physico-chimique avec pour but d’extraire le maximum
de matieres en suspension et de matieres organiques facilement décantables. Trois voies de

traitement sont possibles :

- la décantation (processus physique) : le principe de séparation solide-liquide est la
pesanteur, les matieres en suspension ou colloidales tendent a se séparer du liquide par

sédimentation ;

- la flottation (processus physique) : par opposition a la decantation, la flottation est un
procédé de séparation solide-liquide ou liquide-liquide qui s’applique a des particules dont
la masse volumique réelle ou apparente (flottation assistée) est inférieure a celle du liquide

qui les contient ;

- la décantation associée a 1’utilisation d’un coagulant- floculant (voie physico-chimique) :
le principe est ici de favoriser 1’agrégation des molécules en suspension grace aux
techniques de coagulation et de floculation de fagon a augmenter la sédimentation grace a
I’obtention de flocs plus gros. Durant la phase de traitement primaire, une gquantité
importante de la pollution totale est éliminée (abattement des Matiéres En Suspension
pouvant atteindre 90 % et de la Demain de Biochimique en Oxygéne de 1’ordre de 35 %

(Cardot, 1999). La DCO et la concentration en azote peuvent également étre réduits durant

2



cette phase de traitement. Les maticres solides extraites représentent ce que 1’on appelle les

boues primaires. [4].

B. Traitement biologique :

Apres décantation, I’effluent est introduit dans des bassins équipés de dispositifs d’aération
(turbines, insufflation d’air...) ou des microorganismes, naturellement présents dans
I’effluent, dégradent les matic¢res organique dissoutes. L’air insufflé leur fournit I’oxygene
nécessaire pour respirer et ils se développent en se nourrissant de la pollution organique.
Ces microorganismes exercent également un effet physique de rétention de la pollution par
leur propension a se rassembler en films ou flocons. Les techniques de traitement

biologique les plus couramment employées sont :

e Les boues activées,
e Les lits bactériens (bactéries fixées),
e Les bio-filtres (bactéries fixées),

- des procédés membranaires sont utilisés depuis quel- que années. [3]

C. Traitement complémentaires :

Ces traitements sont a la fois physico-chimiques et biologiques. Ils sont réalisé
apres les traitements primaires et secondaires afin d’éliminer des éléments nutritifs
résiduels des polluants organiques resistants, et du phosphore (la déphosphoration)
la nitrification et la dénitrification. [5]

D. Traitement des boues :

Les techniques actuelles d’épuration des eaux usées domestiques ou industrielles,
ainsi que les seuils de rejet de plus en plus exigeants et les quantités a traiter de plus
en plus grandes, entrainent, au cours des différentes phases de traitement, une
importante production de boues. Les boues contiennent en général 95 % a 98 %
d’eau. Les traitements imposés aux boues s’effectuent classiquement en différentes
étapes : épaississement, digestion anaérobie, deshydratation, sechage et
valorisation.La valorisation est soit agricole (épandage direct ou compostage), soit
énergétique incineration, digestion anaérobie [6].
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Figure 2::Schema représentatif des différents procédes de traitement des eaux usées [7]

I.1. 3 Processus chargés de traitement des eaux usées industrielles en polluants organigues

L'eau polluée par diverses industries est devenue une préoccupation mondiale qui menace
la vie humaine, c'est pourquoi des technologies puissantes, propres, sdres, efficaces et

nouvelles ont été créées pour protéger I'écosystéme et la santé publique.
Les techniques les plus courantes sont :

- procédés d'adsorption (charbon actif, zéolithe, biosorbants, etc.),
-Procédeés membranaires (ultrafiltration, osmose inverse, etc.)

- les processus d'oxydation (ozone, oxydants tels que N,OCI,H,0,... etc.),
- des méthodes de mesure complexes,

- les résines échangeuses d'ions,

- procédés de photolyse (photocatalyse, Fenton Photo),

1.2 Traitement par photocatalyse hétérogéne :

1.2.1 la catalyse :

Il accélere la réaction et n'apparait pas dans I'équation de réaction .1l joue également un
role dans les grands procédés industriels tels que le raffinage du pétrole, etc. [8]



1.2.2le catalyseur :

Un catalyseur est une espece chimique qui permet la mise en ceuvre de la catalyse. Comme
il n'est pas consommé lors de la réaction chimique, il est utilisé en faible quantité et

n'apparait pas dans l'équation du bilan de la réaction qu'il permet d’accélérer [9]

1.2.3 Photocatalyse :

La photocatalyse est I'une des techniques modernes de détoxification développées pour
Détruisez et éliminez ces substances des eaux usées. C'est un processus d'oxydation avancé
(POA) utilisant la lumiére UV (ou visible) et un catalyseur, principalement du TiO2.

Ce processus a été soigneusement étudié car il décompose les polluants organiques

Pour le convertir en dioxyde de carbone, eau, azote et autres minéraux(Eq.1) comme sous-

produits finaux dans le cas d'une minéralisation complete [10].

OH + Polluant CO2 + H20 + Acide inorganique (Eq.1)

Principe théorique du mécanisme de dégradation photocatalytique.

Dioxyde
de carbone
(CO.)
(UV ou visible)

Rayonnement

Diffusion 5
des réactifs Diffusion

des produits

Adsorption 5 3 Désorption
des polluants Réaction de H,0
en surface Polluants chimique Produits et de CO;

adsorbés adsorbeés

Catalyseur (semi-conducteur)
SUPPORT

Figure 3:Principe de dégradation Photocatalytique

1.2.4 La photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse hétérogéne est un processus qui repose sur 1’excitation d’un semi-
conducteur (catalyseur) par un rayonnement lumineux conduisant a la création de paires
électron/trou. Ces derniers entrent en réaction avec les produits organiques adsorbés sur la
surface du semi-conducteur. Ainsi, la photo-réaction devient facile et voit sa vitesse

accélérée.



Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogéene [11] :

1. Transfert de / des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2. Adsorption des réactifs sur le catalyseur

3-Interactions entre réactifs adsorbés a la surface

4-Désorption des produits de la surface catalytique

5-Transfert des produits quittant le catalyseur

v’ la catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans 1’interaction entre les
molécules et le solide. Les étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant

organique peuvent étre représentées de maniére globale par la figure 4

S C
Photon thv Ege: ) / \
- o recombinaison
a
| (e)/h’ =
=
(b) foc Nay’ (b)
o 4 2
z \‘L.‘ 53
O, \ o
——
" of “
H,O "OH + H* ~—

recombinaison

Degradation des polluants —_— H,O + CO,
adsorbeés a la smface du catalysemr

Figure 4: Schéma de principe de la photocatalyse [12)

(a) absorption  des  photons et  formation  d’une  paire (e-/h+t),
(b) migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur,
(c) recombinaison de la paire (e-/h+) en surface de la particule,
(d) recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule,

(e) oxydoréduction des especes adsorbés a 111a surface



1.2.5 Principe de la photocatalyse hétérogéne :

La photocatalyse hétérogéne implique la photo excitation d’un semi-conducteur par
absorption de la lumiére et la réaction avec une molécule en phase adsorbée. Elle peut
étre décrite comme la catalyse d’une réaction photochimique et met en jeu une
interface solide/gaz ou solide/liquide. [13] Le processus photocatalytique peut étre

divisé en cing étapes indépendantes :

1. migration diffusion-elle des réactifs de la phase fluide vers la surface du

Photocatalyseur, y compris dans la porosité du Photocatalyseur
2. adsorption d’au moins un réactif a la surface du catalyseur

3. réaction en phase adsorbée (étape ou se déroule la réaction photocatalytique a

proprement parlé)
4. désorption des produits

5. migration diffusion-elle des produits de la surface du catalyseur vers la phase fluide.
[13,14]

Quand un catalyseur semi-conducteur T;0; ,Z,0,,F,05,Z, S, CdS...) est illuminé par
des photons d'énergie égale ou supérieure a 1’énergie de sa bande interdite, ou band
gap, (Eg <hv), il y a ainsi absorption de ces photons et création de paires électron (e™)
- trou (H* ) avec transfert d’un électron de la bande de valence a celle de conduction
(Figure 5 (a) et Eq.2). Il y a alors création d’une lacune électronique (H*) au niveau de

la bande de valence (Eq.2).

Simultanément, en présence d'une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption
spontanée se produit et selon le potentiel redox de chaque adsorbat, un transfert
d'électron peut s’opérer vers les molécules de caractére électro-accepteur (A) (Figure 5
(d) et EQ.3), tandis que les photo-trous positifs sont transférés vers les molécules de
caractére électro-donneur (D) (Figure 5 (e) et EQ.4). Enfin, une recombinaison
électron-trou reste possible. Elle peut avoir lieu dans le volume (Figure 5 (b)) ou en
surface du semi-conducteur (Figure 5 (c)) et s’accompagne d’un dégagement de
chaleur Eq.4. [15]
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Figure 5:Principe général de la photocatalyse.

Absorption de photon et génération de pair électron ou (a) ; recombinaison en volume (b) ;
recombinaison en surface (c) ; réduction d’un accepteur d’¢lectron (d) ; oxydation d’un

donneur d’¢électron (e).
Dans le cas de TiO2, on écrit alors :
Zn0y + Ry b pe + R Equation 2

Dans le cas d’une migration des charges photogénérés a la surface de la particule, les
photoélectrons réduisent 1’oxygene moléculaire adsorbé a la surface du TiO2 pour former

les ions (radicaux) super oxydes (02 °-) (Eq.3):
€heT02adS 000 g enveneinei Equation 3

Cette réaction permet a la fois de générer une espéce active oxydante, mais contribue aussi
a la séparation des charges. Les trous photogénérés (Hj,) peuvent eux réagir avec ’eau
adsorbée ou les especes OH~ pour former des radicaux hydroxyles tres réactifs (OH°), de

courte durée de vie compares a 0, °- (Eq.4-5) :
HyOpas + hif, — OH gt HY oo, Equation 4
OH s + My —OH g oo Equation 5

Ils peuvent aussi oxyder directement une molécule adsorbée (Eq.6) :



Rt P o P Equation 6

D’autres réactions secondaires peuvent aussi avoir lieu en phase adsorbée, parmi
lesquelles on peut citer celles conduisant a la formation du radical hydroperoxyle ou du

peroxyde d’hydrogene (Eq.7-8)

0, adgs THT = HOG s, Equation 7

HHO, + HY+ epe— HyOp giseeeeeeeneeeee e, Equation

8

et HyOp — OHgget OH g o ooeeeeee e Equation 9[16]
Particule de TiO,

Forme anatase

Réduction
0," HO,*, H,0,

"3 Y4 0°, HO",CO,,..
Oxydation

H,0, matiére organique

Figure 6:Réactions d’oxydoréduction au cours du processus photocatalytique

, adapté de [16] Les molécules adsorbées peuvent donc réagir (i.e. étre oxydées)

directement par les trous photogénérés, ou indirectement par les espéces radicalaires ou
plus généralement oxygénées.

1.2.6 Facteurs influencant sur la photocatalyse hétérogéne :

L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions
Opératoires telles que :

v" la nature du Photocatalyseur
v’ sa concentration en suspension dans 1’eau

v L’intensité lumineuse



v" la concentration en 0, dissout
v’ la température
v lepH

v"la concentration en polluants [17]

Elle peut dépendre également du taux d’adsorption des molécules a la surface du semi

Conducteur [18]

1.2.7 Avantages et inconvénients de la photocatalyse :

1.2.7.1 Avantages de la photocatalyse :

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :

Il s’agit d’une technique destructive et non sélective ;

minéralisation totale possible : formation de H,O et CO, et autres especes ;

YV VYV V

elle se déroule a température et pression ambiantes ;
» le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon

marché.

> elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants ;

» elle nécessite une faible consommation d’énergie [19]

1.2.7.2Les inconvénients de la photocatalyse :

Comme toute technique, la photocatalyse est limitée par :

+ limitation par le transfert de masse ;

¢+ récupération nécessaire du Photocatalyseur aprés réaction ;
¢+ colmatage des filtres;

J

¢ efficacité et durée de vie de la lampe limitée;

¢ les eaux usées troubles diminuent 1’effet catalytique. [20][21]
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1.3.) Définition de C,,0 :

Le cuivre est un élément de transition de numéro atomique Z = 29 et de symbole Cu. C'est
un meétal a deux états d'oxydation stables +I et +II, et posséde une conductivité électrique
et thermique particulierement élevée lui conférant une grande variété d'utilisations. Il est
également utilisé comme matériau de construction et entre dans la formation de nombreux
alliages. Il a différentes propriétés physiques, différentes couleurs et aussi différentes

structures cristallines.[22]

1.4) Nanoparticules :

Les nanoparticules sont un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d'atomes,
Ou il joue le réle d'intermédiaire entre le matériau massif et la molécule, a des

Effets chimiques, physiques et de surface. A titre de comparaison avec les structures
organiques naturelles, il existe des nanoparticules Principalement dans la gamme de taille

correspondante des protéines (Fig. 7) [23].La tailles des nanoparticules comparée a celles

des principales structures chimiques et biologiques [23].
Atome Molécule Protéine Virus Bactérie Cellule
22 - R =
’Wi;{ il Q- L
(R % B e -
o ‘J g LS
v " N M 0
Lovovvonnd vovvnml vvovomd vvvonnd vovvonnd 1l
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm 100 ym
@ Nanoparticules

Figure 7:Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales
structures chimiques et biologiques [23].

1.4.1Propriétés structurales :

L’oxyde cuivrique C, O est désigné sous le nom de ténorite, il présent une structure
cristalline monoclinique de groupe d’espace C2/c, La maille monoclinique contient quatre
molécules C,, 0, ses constantes de réseau sont : a = 0.47 nm, b = 0,34nm, ¢ = 0,51nm et R =
99,540, [22] Chaque atome de cuivre (ou bien d’oxygeéne) posséde quatre proches voisins

d’oxygene (ou bien de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle
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d'oxygéne, tandis que les atomes d'oxygene sont au centre d'un tétraédre de cuivre déformé
(figure 8)[24],

C'est un solide ionique noir qui a des températures de fusion et d'évaporation de 1064 et
1100 °C, respectivement. P dans le tableau 1.

Tableau 1:Données cristallographiques de la ténorite.

CuO

Groupe d’espace Clic
a=4,6883
Paramétre de maille (A) b=34229
c=5,1319

Volume (A7) 81.22

Volume molaire (cm”/mol) 12.2
Masse volumigue (g;'-:m'*) 6.505
Z 4

Figure 8:Représentation schématique de la structure cristallographique de €, O

. les
spheéres grises représentent les ions C2* et les sphéres rouges les ions 0,- [24]
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1.4.2Les propriétés optigue :

1.4.2.1 Structure électronigue de bande :

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du Cuivre sont:
O: 1 52 2 52 2 p*
C,: 1522522pP63523pP63410451

Les éetapes 2P de Oxygéné forment la bande de valence et les 4S du Cuivre consistent la

zone de conduction de semi-conducteur de C, 0.

1.4.2.2) Les propriétés Optique :

Les oxydes de cuivre (CuO ) sont des matériaux absorbants dans le domainede visible et proche
infrarouge , ils ont d’une bande optique qu’elle peut varierdans unelargeplage,avecuneabsorption

élevée[25]

Tableau 2:Quelques propriétés optiques de 1I’oxyde de cuivre (CuO)[26-27]

Propriétes Cu0
Transmittance dans le visible (%) 25a30
Indice de refraction 1.5
Coefficient d’absorption (cm-1) (1.72 4 3.52).10¢
Gap optique (eV) 1.2|
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I.5Applications de I'oxyde de Cuivre :

X/
o

semi-conducteur de type p avec puissance de bande interdite de 1,2 4 2,1 V [28.29],

Son faible codt, sa forte absorption solaire,

Faible émission de chaleur, pas de toxicité

Le processus de fabrication est simple.

Il est considéré comme une cellule solaire photovoltaique trés prometteuse en
raison de son excellente stabilité et de ses bonnes propriétés électriques [30,31].
C,,O peut étre utilisé comme électrode positive dans une petite batterie au lithium
C, O est I'un des catalyseurs les plus importants et les plus utilisés en catalyse. Les
nanostructures de C, O ont généralement une activité catalytique plus élevée

La performance des nano-cristaux est étroitement liée a la structure de surface des

faces de formation des cristaux en plus de la surface spécifique [32].

I.5.1Utilisation de poudres deC,, O :

N o a M w D oRE

Il utilisé, mélangé a de la résine époxy, comme revétement antifouling.[33]

Comme colorant pour la céramique et I'émail

Comme insecticide et vaporisateur

.Processus de transformation des plants de pommes de Terre.

C'est une substance qui empéche la formation de balanes et d'autres organisms
Comme agent de préservation du bois et pour protéger les poteaux de cloture

Il est utilisé dans le Processus de préparation du phosphore et dans les matériaux
qui brillent dans le noir apres exposition a la lumiere

Il est utilisé pour colorer le verre

Il est utilisé pour colorer le verre[33]
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Figure 9:Les applications de C,0

1.7.Généralités sur Leucaena leucocephala :

1.7.1.Histoire de Leucaena leucocephala :

Leucaena poussait a l'origine dans le centre du Guatemala, Honduras, EI Salvador et sud
du Mexique, s'étendant sur une plage de latitudes de 12" a 20°N. Il a été propage par les
civilisations précolombiennes dans les basses terres cotiéres de I'Amérique centrale, du
nord du Mexique au Nicaragua (fig. 12). La culture de Leucaena s'est naturalisée dans le
monde entier entre les latitudes 25°N. et 25 degrés sud. Au cours de la période
commerciale coloniale espagnole de 1565 a 1825, une variété arbustive de leucine
(maintenant appelée le type "commun™ ou "hawaien™) a été introduite d'Acapulco, au
Mexique, et naturalisée dans le Nouveau Monde a partir de Le sud de la Floride et du
Texas a travers les Antilles et dans L’Amérique du Sud au sud comme le Brésil, le

Chili...etc.[34]

% La carte suivante montre les pays dans lesquels I'espéce Lucina est cultivée.
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Figure 10:La carte ci-dessus montre les pays ou l'espece a été plantée.

Indiquant que I'espece peut étre plantée dans chaque écorégion de ce pays, et parce que ces
especes ne peuvent pas étre cultivées dans d'autres pays que ceux représentés. Ou Certaines
espéces darbres sont envahissantes, vous devez suivre les procédures de biosécurité qui

s'appliquent a Votre site agricole. [41]

1.7.2.Définition de Leucaena leucocephala:

nom Leucaena vient du grec 'leukos’ qui signifie blanc et "leucocephala” a la méme origine
grecque 'leukos' (en plus de ‘'kephalé' qui, toujours en grec, désigne la téte), faisant
référence aux gros glomérules blancs qui en couvrent le sommet Au cours des années 1970
et 1980, il a été considéré comme un « arbre miracle » pour ses multiples utilisations, Il
atteint une hauteur de 20 metres Il ne s'étale généralement pas sur plus de 4 a 5 métres Il
est élancé ou dense Il possede plusieurs tiges d'un diameétre de 40 a 50 cm a I'age de 8 ans.
Qualifiée de "plante envahissante™ en ce sens qu'elle est utile pour la production de
fourrage et Il se propage comme de la mauvaise herbe a certains endroits. 1l a plusieurs
noms scientifiques, dont : amharique (Lukina) ; arabe (Leucaena); Créole (Licina, Dylan);
Anglais (Leucaena, jumpy bean, tamarin sauvage, plombier, bubinac blanc, plombblanc,

tamarinier de cheval) [35]
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Figure 11:Structure chimique d’Tamimosine (Leucaena)

1.7.3) DESCRIPTIF BOTANIQUE :

-Leucaena leucocephala est une petite plante arbustive variable et tres ramifiée,

leucocephala arbre de taille moyenne a f(t court et clair jusqua 5 m, ramification
anguleuse dressée et cime étroite et ouverte, 3-15 (max. 20) m de haut, diametre du fat 10-
50 cm. Ecorce sur les jeunes branches lisse, gris-brun, tranche rose saumon, gris-brun plus
foncé et plus rugueux avec des fissures verticales brun-orange peu profondes et rouille et

une écorce interne rouge fonce sur les branches et le fit plus anciens.

-Cette plante a feuilles persistantes est profondément enracinée. C'est souvent a une
combinaison de fleurs, de gousses immatures et matures toutes présentes sur l'arbre en
méme temps. Feuilles avec ( 4 min) 6-9 paires de pennes ; rachis pinnulaire de 5 a 10,2 cm
de long, folioles de 9-16 (max. 21) mm de long, 2-4,5 mm de large, 13-21 paires par
penne, légérement asymétrique, linéaire-oblong a faiblement elliptique, pointu a
I'extrémité, arrondi a obtus a la base, glabres sauf sur les marges. Les feuilles et les folioles
se plient chaud, froid ou manque d'eau. Capitules de 12 a 21 mm de diametre, 100 a 180
fleurs par capitule, en groupes de 2 a 6 a l'aisselle des feuilles, apparaissant sur de jeunes
pousses en pleine croissance, fleurs blanches ou blanc créme péle. Gousses (9min) 11-19
cm de long, (13min) 15-21 mm de large, (3 min) 5-20 (45max) par capitule, linéaire-
oblong, aigu ou arrondi a l'apex, plat, 8- 18 graines, brun moyen a orange, glabres et
légerement lustrées ou densement couvert de poils blancs veloutés, papyracés, s‘ouvrant le
long des deux marges. Graines dures, brun foncé a testa dur et luisant, 6,7-9,6 mm long, 4-
6,3 mm de large, aligné transversalement dans la gousse Le nom spécifique « leucocephala
» vient de « leu », signifiant blanc, et ‘cephala’, signifiant téte, se référant aux fleurs. Il y a
3 reconnus sous-espéce : leucocephala, Glabrata (Rose) S. Zarate, et ixtahuacana C.E.

Hughes.

-Le tableau suivant montre la classification de la plante de Leucaena [36]
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Tableau 3 :: classifications et caractéristique de Leucaena

Classification classigue
Régne : Plantae

Classification phylogénétique

Caractéristiques

Clade : Angiospermes

Hauteur maximale arbre : 20 m

Sous-régne :

Clade : Dicotylédones vraies

Hauteur maximale tronc: m

Division : Magnoliophyta

Clade : Rosidées

@ adulte a hauteur d’homme (1,3m) : 50 cm

Classe : Magnoliopsida

Clade : Fabidées

Direction croissance branches : A

Sous-classe :

Ordre : Fabales

Densité du bois : (en plantation).

Ordre : Fabales

Famille : Fabaceae

Densité du bois : ~ kg/m3 (a2 ans).

Famille : Mimosaceae

Sous-famille : Mimosoideae

Précipitation annuelle : 750 a 1800 mm.

Genre : Leucaena

Espéce : Leucaena leucocephala

Fourchette d’altitudes : 0 3 1500 m.

Nom binominal : Leucaena
leucocephala (Lam.) de Wit, 1961

Groupe : feuillu.

Fourch. de températures : 25 - 30 °C
(optimale). Sa croissance cesse a < 15°C.

Durée de vie :

Propagation : graines.

Pouvoir calorifique : kcal/kg

L. leucocephala est essentiellement une espéce tropicale nécessitant des températures

chaudes pour une croissance optimale et avec peu de froid [37]

1.7.4Morphologie et caractéristiques :

L. leucocephalaest un arbre a croissance rapide, qui peut atteindre 20 métres de hauteur.

Figure 12 :Arbre de L. leucocephala

Tronc : Cet arbre a un tronc clair jusqu'a cing metres, avec un diametre de tronc allant de

10 & 50 centimétres [37]

Branches de taille moyenne a angle vertical [37]

18




Feuilles: sont des plumes doubles, chacune composée de 10 a 20 paires de folioles, d'une

lance d'au moins 15 cm de long, et réagit aux pressions de I'numidité, du froid et de

I'obscuritéune (37]

Figure 13:feuille de L. leucocephala

Fleurs : Elles sont blanches avec une téte sphérique, de 2 cm de diametre, émergeant de

I'axe de la feuille a I'extrémité des rameaux, simples ou par paires [38]

Figure 14fleur de L. leucocephala:

Les fruits sont plats, longs de 10 a 15 cm et restent accrochés aux arbres apres la chute des
graines. La gousse contient de 12 a 25 graines. Le nombre de graines par kilo varie selon
les variétés, soit en moyenne environ 20 000 graines. Par kilogramme. [38]
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Figure 15:fruits de L. leucocephala

Graines : elles ont une coque dure recouverte d'un enduit cireux qui les rend impénétrables
[38]

Figure 16:graine de L. leucocephala

1.7.5 Les composés phénoliques (polyphénols) :

Les composés phénoliques sont une classe de molécules organiques spécifiques au regne
végeétal. lls contiennent respectivement une, deux ou plusieurs fonctions phénoliques. Pres
de 10 000 molécules biologiquement actives ont été identifiées. 1l se caractérise par la
présence d'au moins un cycle phénolique a 6 carbones (cycle benzénique) ,qui Il se lie
directement a au moins un groupement hydroxyle libre (OH) ou remplit une autre fonction
. éther, ester On les retrouve en général, dans toutes les plantes vasculaires, ou elles
peuvent étre localisées dans différents organes : Les racines, les tiges, etc., ont un role dans
les parametres de qualité (couleur, astringent, amertume et qualité valeurs nutritionnelles,
etc.) qui guident les choix humains dans la consommation des organes vegétaux (fruits,

Iégumes, tubercules) et des produits qui en sont dérivés [39]
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Tableau 4:principe classes des composés phénolique(Rézaire)

Sauaiests Classe Structures de base
cmrbone
p—
Cs Phénols simples [ B
< P Acides = COOH
e hydroxybenzorques Bl
Acides X cooH
Ceae-Cs hydroxyoimnmnanuicggire
coumarines
i —
Ce-CTa Naphtoguinones |
——
<
Ce-C2-Cgs Snulbéenes O W

Ces-C3-Cgs

Flavonoides

(C6-CT3)2

Lignanes

(C6-CT3)n

Lignines

(Ce-C3Csla

Tanins condensés

Les structures des composes phénoliques s'étendent sur des molécules simples

telles que les acides phénoliques aux composés fortement polymérisés comme les

proanthocyanidines

¢ Polyphenols >

| Fhvo:nolds Il Stibenes 11 Phonol_;c acids || ﬁr:mf 11

Flavonols

Isoflavones

. Flavanols and

Proanthocyanidins
Anthocyanidins

Flavanones

Flavonos

Hydroxycinnamic
aclas

Hydroxybenzoilc
aclds

Figure 17:principe classes de polyphénols (OLIVER) et al, 2016

a)Acide phénol :

Tanins
hydrolysables

* Tanins

condensés

Ces substances organiques sont les formes les plus simples des composés

phénoliques. Ils possedent aumoins une fonction hydroxyle et une fonction carboxyle.Ce

sont des dérivés hydroxylés de ’acide benzoique (C6-C1) ou de I’acide cinnamique (C6-

C3). [40]
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Exemples:

COOH
OOH =
CHg
= ] o]
© = OH
OH
OH HO
acide caféique Acide féruligue
acide cinnamique (Café, Camomille) o

Figure 18:exemples des acides phénols

b) Les tannins : Ce sont des polyphénols polaires d’origine végétale, existent dans

presque chaque partie de la plante : écorce, bois, feuilles, fruits et racines, leurs poids
moléculaire s’étendent de 500 a3000. [40]

R = H : procyasidines

R=OH ; prodelphinidines ™ \ P9

Liskon sterflavase CC,

Figure 19:Structure chimique des tannins condensés

¢) Les flavonoides :

Représentent une classe de métabolites secondaires largement distribués dans le Royaume
Les flavonoides sont des pigments hydrosolubles responsables des variations de couleur
des fleurs, des fruits et parfois des feuilles. lls contiennent plus de 4000 composés
différents. [40]
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5 4
Structure de base des flavonoides

Figure 20:structure de la base des flavonoides

1.7.6 Utilisation du L. leucocephala dans la médecine traditionnelle :

L. leucocephala est utilisé a diverses fins en médecine et dans l'industrie pharmaceutique.
Ses feuilles étaient autrefois utilisées comme désinfectant pour les plaies Ses graines sont
utilisées dans l'industrie pharmaceutique, comme les médicaments anthelminthiques et le
traitement de la gonorrhée et de la myopie. Quant a I'écorce pour réduire les douleurs
internes et aussi comme poison pour les vers Et les racines en ont extrait un extrait qui est
utile dans la dystocie et les menstruations et a un effet contraceptif et abortif (Duke, 1983).
La gomme isolée dans les préparations pharmaceutiques en était également extraite comme
adhésif pour les rats du type (Verma et Razdan, 2001). Sa qualité dadjuvant
pharmaceutique (liant pharmaceutique) leucocephala peut étre utilisé pour inhiber
I'apoptose induite par Ultra-violet ou par inhibition de I'ARN polymérase Il dans les
cellules A431 humaines en raison de Il inhibe de maniére réversible les cellules dans la

phase Gl du cycle cellulaire. [42]

23



Chapitre02 :

Materiels et méethode




Les nanoparticules de C,,0 sont lI'une des propriétés les plus importantes qui ont suscité
I'intérét des chercheurs.Dans ce chapitre, nous étudions les techniques d'élaboration des
nano-poudres. De notre c6té dans la premiere partie, I'extraction végétale a été réalisée et

les solutions ont éte fabriquées C,,0et A,_C,,0

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a la mise au point de techniques de
caractérisation des poudres utilisées : diffraction des rayons X et UV-Visible pour

I'analyse.

Propriétes structurelles, optiques et électriques des poudres €, Oet A,4-C,, O produites et du

dispositif FTIR

I1.1Les products chimiques utilisés :

e sulfate de cuivre
e [D’extrait de plante de Leucaena leucocephala (recueilli dans la willaya Adrar)

I1.2Préparation de I'extrait de Leucaena leucocephala :

Les feuilles ont été cueillies sur l'arbre Leucaena leucocephala et laissées sécher pendant
un certain temps, nous sommes venus avec un systéeme de chauffage a contre-courant de
250 ml (contenant 150 ml d'eau distillée + 5 g de litre séché) et avons laissé bouillir le
mélange pendant une heure. Une fois la période terminée, nous le laissons refroidir

Iégerement et le filtrons a travers du papier filtre dans un bécher.

11.3 les globales syntheéses :

11.3.1Synthése de nanoparticules de C, 04 partir de I’extrait deLeucaena leucocephala :
100 ml d'extrait de Leucaena leucocephala avec 5 g de C,S0, sont prélevés dans un

bécher, et ce mélange est chauffé a une température de 50-60°C a l'aide d'un agitateur
magnétique jusqu'a ce que l'eau bout, et elle s'évapore complétement sur une durée d'au
moins 6h jusqu'a formation d'une péate colorée Accentue la formation deC,,0, puis mise en
four de 10° - 400° pendant 2 heures.
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Figure 21:extraction deC,,0 a partir de feuille Leucaena leucocephala

Facteur Niveau
extraction de >
leucaena+cu @ ﬁ Avec # :
avec/sans
Temps de ‘ 6h ;
cuisson ﬁ # -
durée “ . ;
. 2h
Températ, - sees o Poudre noire de CuO.
de four C ﬁ 10° 5 400"}
température

Figure 22:Synthese de nanoparticules de C,0 a partir de 1’extrait de Leucaena
leucocephala

11.3.2 synthese de A,/C,O :

100 ml d'extrait de feuille Leucaena avec 5 g de sulfate de cuivre sont pris dans un
bécher avec 8 mget 16mg de A;NOsdans des proportions différentes (17,27); ce
mélange est chauffé a une température de 50-60 ° C a l'aide d'un agitateur magnétique
jusqu'a ce que l'eau bout, et il s'évapore complétement sur une période d'au moins 6
heures jusqua formation d’une pate colorée noir. fait ressortir la formation

d A, C,0 puis mise au four a 10° - 400° pendant 2 heures
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I1.4.Synthese des NPs la chimie vert C,,0 :
Pour mieux valoriser I'environnement, il faut exploiter les ressources

Matériaux pour la production de nanoparticules pour réduire l'utilisation de réactifs

toxique; Dans ce travail, nous présentons une méthode de synthése de nanoparticules de

cuivre utilisation de l'extrait de feuille de Lucina
I1.5. Méthode de synthese de nanoparticuleC, O :

On sait depuis longtemps que les plantes sont capables de réduire les ions métalliques a la
fois sur leur surface et dans divers organes et tissus éloignés du site de pénétration ionique.
A cet égard, les plants (en particuliercelles qui ont une tres forte ionisation des ions
métalliques et une capacité réductrice) ont été utilisées pour extraire des métauxprécieux
des terres qui seraientéconomiquementinjustifiables aux miennes; une approcheconnue
sous le nom de phytomining. lesmétauxaccumulés par les plantes peuvent étre récupérés
aprés récolte par des méthodes de frittage et de fusion. Fait intéressant, I'étude du
processus de bioaccumulation des métaux dans les plantes a révélé que les métaux sont
habituellementdéposés sous forme de nanoparticules. Tout d'abord, la taille et la forme des
nanoparticules varient en fonction de leur localisation dans l'usine, qui peut dépendre des
différences dans la teneur en ions métalligues dans divers tissus et la
possibilitésubséquente de nanoparticule mouvement et pénétration. Ces facteurspourraient
influencer le niveau de dépbt de métal autour nanoparticules déja existantes, et aussi la
perspective de nouveaux événements de nucléation (initiation de la formation de
nanoparticules) [43] . L'hétérogénéité de la taille et de la morphologie des nanoparticules
produites dans des plantes entiéres peut entraver leur utilisation dans des applications
spécifiques, finement les tailles et les formes accordées sont requises; illustrant ainsi
I'incapacité d'adapter les nanoparticules synthétisées de plantes entieres aux exigences du
marché. De plus, efficace extraction, isolation et purification de nanoparticules a partir de
matériel végétal est une procédure difficile et problématique, avec une faible récupération.
A cet égard, les approches in vitro ont activement développé ces derniéres années, dans
lequel des extraits de plantes sont utilisés pour la bio-réduction d'ions métalliques pour
former des nanoparticules. Ces approches offrent une plus grande flexibilité contréle de la

taille et de la forme des nanoparticules.
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I1.6. Techniques d’analyses et de caractérisations :

11.6.1) la spectroscopie :

11.6.1.1) Définition :
La spectroscopie UV-visible est I'une des méthodes d'analyse les plus anciennes et les plus

utilisées.

Dans les laboratoires (travaux chimiques et en analyses chimiques ou biochimiques). Il
permet notamment de mesurer I'absorbance ou la densité optique du matériau, selon la loi
de Beer-Lambert [44], d'accéder qualitativement a l'information sur la nature des liaisons
présentes au sein de I'échantillon et de déterminer quantitativement la concentration en
especes adsorbées. Dans cette gamme spectrale. 1l est non destructif et rapide, et repose sur
la propriété des molécules a absorber le rayonnement lumineux d'une certaine longueur
d'onde. (Environ 10-400 nm) et visible (800—400 nm). [45]

Sowurce de lumiére monochromatique
variable

source fente

u moncch romam r détecteur

Bl [

1] L_. ! ' L

cptiquea cuve trastement du signal
Figure 23:Schéma de spectroscopie UV-Visible

11.6.1.2) Le principe de la spectroscopie UV — visible
L'échantillon a analyser est traversé par un rayonnement lumineux de longueur d'onde 100-

800 nm. Les photons issus du rayonnement transmettent aux composés analyseés une
énergie qui excite les molécules réticulées, atomes ou ions. Ainsi une partie du

rayonnement incident est absorbée.

L'étude du rayonnement apres passage dans la substance analysée permet d'obtenir des

informations sur sa nature.

Lorsque la solution est placée dans un spectrometre, elle recoit un rayonnement d'une
intensité d’I0, elle en diffuse une partie et absorbe l'autre. Par conséquent, I'intensité (1) du

rayonnement du réservoir est inférieure a l'intensité du rayonnement initial (10).

A partir de ces intensités on définit ’absorbance A :
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A:IogIT0

L'absorbance est une grandeur sans unité qui est d'autant plus grande que le rayonnement
est absorbé.

La loi de Beer Lambert

L'absorbance A mesurée par un spectroscope dépend de plusieurs facteurs :
1. Lalargeur L de cuve de spectroscopie,
2. La concentration C de la substance dissoute,

3. Le coefficient d'absorption molaire €, aussi appelé coefficient d'extinction molaire.
Il s'agit d'une grandeur qui dépend de I'espéce dissoute en solution, du solvant utilisé et de

la longueur d'onde du rayonnement.

Ces grandeurs sont liées par la loi de Beer-Lambert :
A=e*xC* Lo, Eq (10)
Avec ¢ en L.mol-1.cm-1

C :enmol.L™1

L:encm

A :sans unité

Etant donné que le coefficient dabsorption molaire dépend de la longueur d'onde du

rayonnement, l'absorbance en dépend également. [46]

0 A lth

Figure 24:Schéma de fonctionnement d’un spectrométre UV-Visible

27



- photodeétecteur

— eéchantilion

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure 25:principe de fonctionnement d’un spectrométre UV-Visible

11.6.1.3) mode opératoire :

Avant de créer une courbe par un spectrophotometre pour étudier les changements de
concentration de la solution jaune de tartrazine, nous avons préparé 2 litres de solution de
safran a une concentration de 30 mg/L. (15 mg/L), puis peser 500 mg dans une feuille
daluminium d'oxyde de cuivre que nous avons prealablement préparée et l'exposer au
soleil. Nous ajoutons de I'oxyde de cuivre a la solution de safran a I'aide d'un mélangeur
magnétique et commencons a prélever un échantillon toutes les 30 minutes et placez-le
dans une centrifugeuse pour séparer les échantillons afin de pouvoir lire les résultats sur un
appareil UV-Visible ou nous utilisons la méme méthode pour les solutions pré-préparees
(1%Ag — C,0,2%A4A, — C,0)
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Figure 26:Organigramme Pour la Synthese Vert de la Solution

Tableau 5:les expériencesexposés au soleil:

15 ppm jaune de tartrazine plus 500mg de :
1%A,_C,0

- : "3
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e \ :

| 1Y
15 ppm jaune de tartrazine plus 1000 mg de :
1%A,_C,0

rd 1
10PPM jaune de tartrazine +500mg de :
1%A,_C,0
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[1.7.)Test photocatalytique

1.7.1 Condition expérimentales :
- Polluant : Jaune de tartrazine(E102)
- Photocatalyseur :  nanoparticule de C,0 et A; - C,0 bio-synthétises.

- Source d’irradiation : Lumiére soleil (Mois de Mars 2022)

Le colorant jaune de Tartrazine : C'est un solide cristallin jaunatre orangé qui se présente
sous forme de poudre. Sa formule chimique est C,;qH9N,09S, N a; et son poids
moléculaire est de 534,36 g/mol. 1l est facilement soluble dans I'eau. Il est utilisé comme
colorant et colorant dans les industries alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques la
famille des composés azoique, choisie comme modele représentatif des polluants

organiques de taille moyenne. [47]

Tableau 6:caractérisation physico-chimique du colorant Jaune de Tartrazine

Nom IUPAC trisodium;5-0xo0-1-(4-sulfonatophenyl)-4-[(4-
sulfonatophenyl) diazenyl]-4H-pyrazole-3-ccarboxylate

Structure Neocoo
R N T e
Nom chimique Le  sel  45-dihydro-5-oxo-1-(4-sulfophenyl)-4-[4-

sulfophenyl-azo]-1H-pyrazole-3-acide carboxylique

Formule moléculaire Ci6H9N,0yS, N as
Etat physique Solide (cristallin jaunatre orangé)

son code E102

Masse molaire 534,36 g/mol

11.7.2) Préparation des solutions de colorant :
Une solution mere jaune de Tartrazine est préparée a raison del5 mg/L, C’est _a dire 30

mg/2 | ; en la dissolvant dans de I'eau distillée, dans une fiole jaugée de2 litre.
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11.8) La Spectroscopie Infrarouge

11.8.1) Définition :
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique importante

qui permet d'identifier facilement la présence de certains groupes fonctionnels dans une
molécule organique. Les groupes fonctionnels ont des fréquences de vibration qui sont
caractéristique de ce groupe fonctionnel. Ces fréquences de vibration tombent avec la
gamme de fréquences infrarouge (IR). En tant que telle passage d'un signal IR a travers le
composé organique fait vibrer les groupes fonctionnels a des fréquences spécifiques. Dans
en d'autres termes, un signal infrarouge qui traverse un composé organique sera absorbé a

ces caracteristiques fréguences, qui peuvent étre transformees en un spectre unique [48].
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Figure 27:schéma du Bruker Vertex 70 (Bruker.com)

11.8.2) Principe FTIR :
Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR) est base sur I'absorption de la lumiére par la

plupart des molécules dans la région infrarouge du spectre électromagnétique et sa
conversion en vibration moléculaire [49]. 1l permet la détection des vibrations
caracteristiques des liaisons chimiques, Analyser les fonctions chimiques contenues dans la
substance. , I'absorption infrarouge est mesurée par le matériau de I'échantillon a partir du

centre (2,5/A/50). [50] en accord avec La gamme d'énergie vibratoire des particules.
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. L'intensité du rayonnement de la source est divisée en deux parties : une partie retourne a
la source et l'autre partie est réassemblée de maniere cohérente et renvoyée a I'échantillon
pour former un motif d'interférence. Fréquences utilisables directement. [2] Le résultat est
un spectre qui donne une "empreinte chimique" distincte qui peut étre utilisée pour

visualiser et identifier des échantillons organiques et inorganiques

11.8.3) Mode opeératoire de FTIR:
La plaque plate est utilisée pour analyser les solides, Y compris des échantillons d'oxyde

de cuivre pour la synthése de cristaux Iégerement plus haut que la surface de la plaque
métallique, ce qui aide a Bon contact avec le cristal/échantillon lorsqu'il est pressé contre la
plaque plate utilisée.

Nous appliquons I'échantillon sur la surface cristalline de la plaque d'aquarium pour
faciliter I'échantillonnage, en utilisant Cristal creux (pour accueillir I'échantillon) sous
forme de poudre, seules les poudres sont prises sous forme d'une fine couche des trois
solutions ou nous utilisons une couverture de volatils pour couvrir la zone
d'échantillonnage. A l'aide de la presse & poudre en option, Les poudres fines produisent
souvent des spectres de haute qualité lorsqu'elles sont analysées, Par FTIR en supposant
qu'ils peuvent étre placés en contact intime avec cristal,La peinture permet I'élimination
des échantillons de cristal et facilement insérés, Vient ensuite la phase de transit cellulaire,
on utilise des Flow Celles. Un cristal scellé avec des joints toriques, qui Les cristaux de
changement d'utilisateur sont autorisés. Entrez I'échantillon Par seringue ou par tube
attaché et ci-dessous bonne pression. Il peut s'agir de cellules d'écoulement, et leur rble est

de contréler la température.

11.9) La diffraction des rayons X ((DRX):

11.9.1) Definition :
La diffraction des rayons X est une méthode tres utilisée pour caractériser la structure d’un

matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique
ordonné. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par
comparaison avec des bases de données, aussi elle permet de déterminer plusieurs
parameétres structuraux tels que les paramétres de maille, les positions cristallographiques

des atomes, la taille et 1’orientation des cristallites constituant le matériau [51]
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Figure 28:Diffractométre des rayons X

11.9.2) Principe de DRX:

La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion cohérente et élastique [52]

Il se produit lorsque les rayons X interagissent avec le matériau cristallisé avec une
longueur d'onde comprise entre 0,01 et 10 A La surface de I'échantillon est irradiée
avec un faisceau de rayons X a un angle spécifique avec le faisceau incident, et le
détecteur de rayons X recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité qui
doit étre envoyée a un ordinateur qui traite les données et donne nous un diagramme de
diffraction, seuls les plans de réseau paralleles a la surface de I'échantillon dévient dans

certaines directions selon la loi de Bragg [53] :
Zdhleinehkl:n){

Ou A est la longueur d’onde du rayonnement diffracte, n I’ordre de diffraction, d’hkl la
distance Inter-réticulaire du plan cristallographique correspondant et Ohkl 1’angle de

diffraction.
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Figure 29:Schéma de principe du diffractomeétre

11.9.3) Le Principe de fonctionnement du diffractométre :

Le diffractometre est constitué de trois éléments fondamentaux

e La source du rayonnement (tube a rayons X).
e Le porte échantillon (goniometre).
e Le systéeme de détection.
Pour caractériser nos échantillons de poudre de C,,0,1%A4, — C,0,2%A, — C,,0 nous

avons utilisé un diffractomeétre de type Benchtop PROTO AXRD

11.9.4) Mode opératoire :

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractométre Benchtop PROTO AXRD, ou
nous avons bien écrasé I'échantillon avec un mortier et pilon de type agate et I'avons
placé dans le porte-échantillon, puis inséré les échantillons dans [l'appareil
(C,0,1%A, — C,0,2%A, — C,0). Les rayons X ont été Causée par une source de
rayonnement de longueur d'onde moyenne,avec une tension d'accélération de 30 kV, un
courant de 20 mA, un pas de 0,02 degrés et un angle de balayage de 5 a 80 degrés.

Le détecteur de rayons X recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité
qui doit étre envoyée a un ordinateur qui traite les données et nous donne un
diagramme de diffraction, seuls les plans de la grille paralléles a la surface de

I'échantillon sont déviés dans certaines directions avec le méme angle.
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11.10) Etude P’influence de PH :

Nous avons pesé 7,5 de jaune de tartrazine et I'avons mis dans un ballon d'une capacité de
500 ml d'eau distillée, ou a chaque fois nous en prenons 50 ml dans un bécher et le
posons sur l'agitateur magnétique. Nous mesurons les valeurs de pH de la solution a l'aide
d'un ph metre en utilisant les deux solutions N,OH (¢a marche pour remonter le pH) et
HCI (pour baisser le pH) afin d'ajuster les valeurs désirées (2-4-6-7-8-10-12 ) et versez-le
dans un Erlenmeyer et recouvrez-le d'une feuille d'aluminium pour réduire I'apparition de

changements dans les valeurs de pH.

-Aprés avoir terminé la préparation de ces solutions, nous terminons l'expérience
exposée au soleil en retirant la feuille d'aluminium et en versant I'une des solutions (
C,0,1%A, — C,0,2%A, — C,0) avec une quantité de 12,5 mg en la plagant sur
I'agitateur d'échantillons pendant une heure a une vitesse de 200 tr/min. vibration afin

de dissoudre et mélanger les échantillons

-Apres le temps spécifié, les solutions sont placées dans les tubes a centrifuger pendant

cing minutes dans le but de séparer les échantillons On le lit avec un spectrophotometre

et on obtient un graphique.

Figure 30:étape pour préparer 1’expérience de PH
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I1.11) L’effet de la lumiére du soleil sur jaune de tartrazine :

Le jaune de tartrazine est utilisé pour éliminer la contamination. Il aide a remarquer les
changements a I'eeil nu. Sous l'influence de la lumicre du soleil, I'additif (€, 0, 1%A, —
C,0; 2%A, — C,0 ) peut se décomposer en composés plus simples. Par conséquent, des
récipients en verre selon la loi de la réfraction sont utilisés pour accélérer la réaction afin
gue nous puissions I'étudier dans un appareil UV visible, cette technique est appelée

photocatalyse de décomposition du colorant.

11.12) Effet de la dose de catalyseur :

Cette étude a été menée en utilisant une concentration initiale de 15 mg/L de colorant

jaune de tartrazine nous avons utilisé deux doses differentes :
- Rapport de 500 mg/2000 ml

- Rapport 250mg/2000ml Ensuite, la cinétique de I'évolution de la décomposition de la

substance est suivie en fonction du temps des deux rapports

11.3) Le cas du dopage au metal C, 0en différentes quantités, respectivement :

Pour étudier l'effet de C,, Osur la décomposition jaune de tartrazine, nous avons mené les

expériences suivantes sous la lumiére solaire :
1) : solution aqueuse jaune de tartrazine 15mg/L avec 500 mg de C,,0Oen 180 minutes
2) 10mg/L solution aqueuse jaune de tartrazine avec 250mg de C,,0a 180°C

11.13.1) Le Cas de dopage avec de I'argent métallique dans des proportions variables
1% et 2% Ag—C,,O respectivement :

Pour étudier I'effet de A,-C,, 0 sur la décomposition de la tartrazine nous avons fait les

expériences suivantes sous le soleil :

1) solution aqueuse jaune de tartrazine concentration de 30mg/2l et 20mg/2l avec
500mg de 1%A, en 180 minutes

2) une solution aqueuse de concentration jaune de tartrazine de 30mg/2l et 20mg/2I
avec 1000mg g de 1% A,_C,, O 180.

3) Une solution aqueuse de concentration jaune de tartrazine de 30mg/2l et 20mg/2I

avec 500mg g d’A4 a2% et 180 minutes.
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4) solution aqueuse jaune de tartrazine concentration de 30mg/2l et 20mg/2l avec
1000mg 2%A,4-C,,O et 180 minutes

Dans toutes les expériences realisees, la progression du processus de décoloration
photocatalytique a été contrdlée par la mesure d’absorbance des échantillons a l'aide
d'un spectrophotometre UV visible (Cary 60 UV Visible Technologies, Agilent) a .La
longueur d'onde est comprise entre 800 et 350 nanometres. Le mélange réactionnel a
été irradié pendant 180 minutes (3 heures) sur onze heures de le matin. A l'aide d'un

mélangeur magnetique sous la lumiere du soleil.
En utilisant I'équation (11)

Ag=¢lCy ............ I’Eq(11), avec :

A, : I’absorbance initiale du colorant , etC, = concentration initiale du colorant.

*Pour tracer le chemin de l'intensité d'absorption de la lumiére dans la solution a laquelle

les echantillons ont été ajoutés (C,0,1%A, — C,0,2%A, — C,0 ), nous avons suivi les

7 - A C
etapes sulvantes : —_—
Ao Co

A C

Ln —=In—

Ao Co

Le pourcentage de la décoloration photocatalytique du colorant jaune de tartrazine a été

calculée en utilisant I'équation suivent: (1).

Rendement de dégradation

R=2C264100
Ag

Ou R est le pourcentage d'élimination du colorant (%), et At est l'intensité d'absorption

momentanée jaune de tartrazine en (mg/L), respective .
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus a partir de la synthése de

nanoparticules de CuO et Ag-CuO extraites de la plante L. leucocephala Ainsi, la
caractérisation des nanoparticules est obtenue, Ensuite, les résultats de cette étude peuvent

étre obtenus de différentes maniéres :
Méthode de spectroscopie UV-visible pour mesurer la densité optique d'une substance et
Diffraction des rayons X (DRX) pour étudier les propriétés structurales.

et la spectroscopie FTIR. De plus nous avons exploités les propriétés photocatalytique des

nanoparticules de CuO et Ag-CuO dans la Tartrazine sous irradiation solaire.

I11.1 Analyse chimique de Pextrait du L. leucocephala

Le regne végétal contient différents niveaux de concentration de composés chimiques
(tanins , saponines et stérols) qui sont responsables de la synthese des nanoparticules, nous
avons donc utilisé l'extrait de la plante L. leucocephala pour stabiliser les oxydes
métalliques et la réduction biologique car la présence d'hydroxyde de sodium dans les
phénols et des flavonoides qui réduisent le cuivre en oxyde de cuivre et l'argent en oxyde

d'argentet les résultats sont les suivants( tableau 07)

Tableau 7:analyse préliminaire de sélection

Métabolite secondaire Résultat
Saponine +
Alcaloide +
flavonoides +
Tannins +

+ : présence de métabolite secondaire dans le milieu.

111.2 Caractérisation structurale

111.2.1 La diffraction des rayons X :

La DRX des rayons X est une technique analytique basée sur la diffraction des rayons et
permet d'obtenir des informations quantitatives sur le matériau. Nous avons étudié un
groupe de poudres de particules de C,0 et Ay — C,0 (1%,2%) afin de savoir si les
poudres contiennent de particules ou échantillons 1’oxyde de cuivre Les résultats sont de

type PROTO sous la gamme 26 de 5° a 80° avec un pas de 2sec.

Des rayons X ont été produits a 30 KV et 20mA afin de déterminer les différentes phases

du matériau, ou les valeurs de diffraction nettes indiquent les angles de diffraction : 68,07°,
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46,17°, 65,07°, 58,27°, 13,61°, 51,41° , 37.11°, 21.19° ,25.03° Réflexologie
(hkl):(20),(80),(90),(95),(25), (130),(290),( 485), (652.3), qui correspondent a la structure
hexagonale wurtzite duC, O cristallin.

Ou I'on note la présence d'échantillons de cuivre dansC, 0 et A; — C,0(1%, 2%) , qui sont
proportionnels a la carte du fichier JCPDS

REPORT 22_04_12_0002_Ag 1%.xml

I (-
MM ; gw"-w'“ ‘W‘V me . wﬁ

1%A4, — C,0

REPORT 22 _04_12_0004_Ag 2%.xml

XRD Legend:  Haw Dts Backareund
—_———

aso

|
sl

|
: ,..MMMM /

2%A4 — €,0
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PORT 22_04_12_0003_CuO.xml

>
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. 1 “ r
. \.
-l (| o =

C,0

Figure 31:Tracés de diffraction XRD pourC,0etA, — C,,0(1%,2%)

111.2.2) Spectroscopie infrarouge :

Les courbes du spectrophotomeétre infrarouge (FITR) obtenues a partir de Tartrazine par
balayage spectroscopique entre 350-800 nm d'une solution de 15mg représentent les
modes de bandes et les vibrations des liaisons chimiques dans l'oxyde de zinc, mais en
raison de certains problémes que nous avons rencontrés dans le laboratoire nous avons
utilisé A, — C,,0 et G, Ocar ils appartiennent a la méme famille et ils sont similaires dans
certaines propriétés chimiques et cela nous est montré a travers les spectres de
FITR.(fig. :38)

Un groupe de liaisons oxydes métalliques présents dans les composés (CuO ,1%Ag —

Cu0 ,2%Ag — CuO ) ont été analysés comme suit

o enl%A, —C,0
Nous avons observé la présence de liaisons OH-expansion a 3200 cm™?!

Nous avons également enregistré les modes de vibration a 1000-1100 cm™! , attribués au
mode de vibration d'expansion symétrique et asymétrique de la double liaison ¢ = 0 et a
une augmentation de I'étirement OH entre 1500-2800cm ™1, qui est due a la présence d'une
faible affinité chimique vers O et a la présence de la liaison faible entre Ag centre 600-

800cm™'et ¢ et la vibration a 500 cm ™" indique la présence d’A, — €, 0(fig. 34)

o en2%A, —C,0
Nous avons observé la présence de liaisons OH-stretching a 3400 cm™! comme
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nous avons également enregistré les modes de vibration a 1000-500 cm ™1, attribués au
mode de vibration d'expansion symétrique et asymétrique de la double liaison ¢ = 0 et une
augmentation de I'étirement OH entre 1800-2700 cm™?, qui est due a la présence d'une
faible affinité chimique vers O et a la présence de la liaison faible entre Ajet c et la

vibration a 500 cm ™! indique la présence d’A, — C,,0 (fig. 35)

o encC,0
Nous avons observé des liaisons OH-stretching a 3400 cm™! comme

nous avons également enregistré le mode de vibration a 1000 cm™1, qui est attribué au
mode vibrationnel d'expansion symétrique et asymétrique de la double liaison ¢ = O et une
augmentation de l'expansion OH entre 1500-2700 ¢m™!, qui est due a la humidité
chimiquement et physiquement absorbée et agitation a 900 cm™? indiquant la présence de
C,0(fig. 33)

F(n)=%
120
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80
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40

Transmiion (%)
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
nomber d'onde[A] cm-1

Cuo Agl% Ag2%

Figure 32: le courbe spectrale FITR
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Figure 34: Le courbe et 1%A4, — C,,0
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2%Ag-CuO
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Figure 35:Le courbe et 2%A4, — C,,0

111.3.) Activité photocatalytique de Jaune Tartrazine

111.3.1.). Suivi cinétique de la photodégradation du Jaune tartrazine :

Suivre I'évolution de la photodégradation dans les photocatalyseurs d'oxyde de cuivre et
d'oxyde d'argent sous la lumiére du soleil avec différentes concentrations de colorant jaune

tartrazine .

Tableau 8:Suivi cinétique de la photodégradation du tartrazine

15ppm jaune de tartrazine+250mg/|

CuO
0,5
min Abs_30

— 04
- min 60
2 03
& min 90
S 02
= min 120
3 01
g min 150
< 0

01 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 min 180

’ Nombre d'onde (cm-1) min 0

1%A, — C,,0
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1%Ag-CuO

= min Abs_ 30
5 03
= min 60
g 02
g \ min 90
2 01
] min 120
w
o 0 )
< 0.1- 200 400 600 800 1000~ min150
’ Nombre d'onde(cm-1) min 180
2%A, — C,,0
2%Ag-CuO
4
0 min Abs_0
T 03 min 30
3
g 02 min 60
8
2 01 min 90
5 0
a min 120
< 0 ;
0.1 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 min 150
’ Nombre d'onde (cm-1) min 180
10ppm Jaune de tartrazine+250mg/I
c,0
CuO
0,25
) min Abs_0
= 0,2
g min_30
> 0,15 )
o min_60
S 01
2 min_90
o 0,05
8 min_120
< 0 .
0.05- 100 200 300 400 500 600 700 800 900 min_150
’ Nombre d'onde (cm-1) min_180

1%4, — C,,0

47




1%Ag-CuO

0,25

0,2 min Abs_0
’c‘:q‘ 0,15 min -30
g 01 min-60
ey
fe“ 0,05 min-90
o
34 0 min-120
<

0.05. 0 100 200 300 400 0 900 min-1501

0.1 min-180

’ Nombre d'onde (cm-1)
Z%Ag -C,0
2%Ag-CuO

0,3 )

. min Abs_0
© in_30
3 02 min_.

g 015 min_60
g 0,
8 01 min_90
o
2 005 min_120
< o0
min_150
0,05- 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Nombre d'onde (cm-1) min_180

15ppm de tartrazine+500mg de :

c,0

CuO

o
~
J

S e minutes 0
30,3 -
g = minutes 30
== minutes 60

e minutes 90

Absorbance (u.a)
o o
o -~ N

= minutes 120
0 200 400 600 800 1000

Nombre d'onde(cm-1) ===minutes 150

1%A, — C,0




1%Ag-CuO

0,4
min Abs_30
-~ 0,3
g min 60
o 0,2 min 90
c
2 o min 120
5 0
8 min 150
< o0 in 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 min 180
0,1- min O
Nombre d'onde(cm-1)
2%A, — C,,0
2%Ag-CuO
0,4 -
== minutes 0
7:‘; 0.3 1 == minutes 30
§ 0,2 - e minutes 60
c
.'-: 0.1 - == minutes 90
° b
3 e minutes 120
< 0 T T 1
C 200 400 600 800 1000 —minutes 150
0,1- - :
Nombre d'onde (cm-1) minutes 180
10ppm de tartrazine+500mg de :
c,0
CuO
0,25
0,2 min Abs_0
"5?- 015 min_30
3 min_60
€ 01
2 min_90
]
a 0,05 min_120
<
0 min_150
100 200 300 400 500 600 700 800 900 .
0,05- min_180

Nombre d'onde(cm-1)

1%A, — C,0




1% Ag-CuO

0,4
0% bs_30
min Abs
—~ 03 _
m .
s 0,25 min 60
8 02 min 90
=
'ré, 0,15 min 120
[]
2 0.1 min 150
0.05 min 180
0 .
0.05- 0 200 400 600 800 1000 ——min0
Nombre d'onde(cm-1)
2%A, — C,0
2%Ag-CuO
0,3
S 025 min Abs_0
Z 02 min_30
(%]
S 0,15 min_60
2
3 0.1 min_90
Ko}
< 005 min_120
0
0 200 400 600 800 1000 min_150
min_180

Nombre d'onde (cm-1)

111.3.1.1) Comparaison de la photolyse jaune de Tartrazine

Etudier les différentes évolutions d'échantillons traités avec un spectrophotométre UV
visible contenant des concentrations de 500 mg/L, 250 mg/L et une concentration initiale
(10PPM et 15PPM) jaune de tartrazine pendant 180 minutes

. Nous avons observé une diminution progressive de l'intensité de lI'absorption due a la

décomposition des particules de polluant jaune tartrazine.

En présence de C, 0 sous la lumiére du soleil, on observe l'approfondissement du colorant,

alors que dans A; — C,,0 (1%,2%) la couleur du colorant disparait progressivement,

surtouta 2 %A, — C,0.

Par conséquent, nous constatons que la plus grande intensité d'absorption esta 2%A, —

C,,0 et celaest d a l'intensité de son effet avec la lumiére.
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111.3.2)Photolyse de la solution jaune de tartrazine

Des expériences réalisent I'nydrolyse d'une solution aqueuse jaune de tartrazine avec une
concentration massique de 10 ppm et 15 ppm, par photolyse directe a 350-800 nm, dans
des conditions opératoires dans les 180 minutes( 11 :00_14 :00) de traitement,. Comme

indigué dans les tableau 09.

» la photolyse de l'eau contribuant a la décomposition de molécules
organiques dans une solution aqueuse, Selon les courbes(A/ 4, )
suivantes.

111.3.2.1) Comparaison Photolyse de la solution de tartrazine
Etudier I'effet de différentes nanoparticules de (C,0, 1%A, — C,0,2%A, — G0,

sur la décomposition de la tartrazine pour chacune de 500 mg/L et 250 mg/L

L'ordre cinétique de dégradation d'A/ A, a été suivi, ou l'on remarque une
diminution avec le temps pour toutes les proportions consécutives, et pour vous a 250
mg/L en particulier, 2%A, — C,,0, a montré une diminution rapide dans les deux courbes
(10 PPM/L et 15 PPM) en raison du fait que le taux d'absorption le plus élevé était A,
2%A4 — C, 0 résultant en une profondeur de couleur. A 100 mg, la plus petite valeur a
15 PPM est a 1%A4, — C, 0, tandis qu'a 10 PPM, elle est aC, 0. Cette différence est due a
une augmentation de la quantité de colorant et de solution ajoutée. Par conséquent, nous
concluons que plus la quantité est grande, plus I'intensité de I'absorption de la tartrazine est

élevée avec le pourcentage de dopage.

Tableau 9:les courbes Ln (A/Ay)

250mg/I1-15ppm 250mg/I-10ppm
F(t)=(A/A)) F(t)=(A/A )
1,2
0,25
1 O & o o o . 0.2 L
4 o ® °0.15 L B
S 06 ® e e o eipourng S *Cuo
< 04 -Cuo < 01
I 1l Ag-CuO
0,2 @ 2pourAg 0,05 pour Ag-Cu
0 -Cuo 0 2pourAg-Cu0
0 50 100 150
0 100 200 .
Temps(min) Temps(min)
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500mg/I-15ppm 500mg/1-10ppm
F(H)=(A/A,) F(t)=(A/A))
12 ®Cuo 1,2
J‘ ¢ CuO
1 _ - 1
0,8 ® o : : o 8 e1%a 0,8 L S —
o oo o ¢ ¢ 3 5 B 1pourAg
<L o6 g < o6
< ’ CuO < ’ -CuO
0,4 2%A 0,4
o 2pourAg
0,2 CuO 012 -CuO
0 0
0 100 200 0 50 100 150
Temps(min) Temps(min)

I11.3.3)L’ordre cinétique de la dégradation

Etudier I'évolution de la concentration de la solution jaune de tartrazine en fonction du
temps de Ln(A/A,) a la fois a 10 PPM et a 15PPM afin de connaitre la relation entre

I'intensité de l'absorption et la concentration.Selon tableau suivant :

Tableau 10:cinétique de la dégradation

15ppm+250mg/I

F(t)=Ln(A/A,)

100 ® 1FAg-CuO

150 200
y =-0,0009x - 0,0216

0,015 O Fry - - ® 28Ag-Cu0
0,9107=2R Cuo

-0,05

-0,1

< 0,15
= —— Linéaire (1@Ag-CuO!
‘5’ -0,2 y =-0,0018x Linéaire (18Ag-CuO'
RZ=0,1545 inéaire (1@Ag-CuO’
-0,25 0.0997x-0.0 ® ——Linéaire (12Ag-CuO,
0.3 0,6003=2R —— Linéaire (2BAg-CuO)
-0,35 . ——Linéaire (22Ag-CuO;

Temps(min)
10ppm+250mg/I
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F(t)=Ln(A/A))

O "‘ T T ]
0,05 50 100 150
01 y=-0,0014x - 0,0492 Cuo
’ 2 _
. _O 15 x \"\ R = 0,7372 n ZAg-CuO
<
I 02 1EAg-CuO
S 0,25 Linéaire (CuO)
-0,3 —— Linéaire (2RAg-CuO)
-0,35 Linéaire (18Ag-CuO)
0,4
15ppm+500mg/I
F(t)=Ln(A/A))
0,1
y =-0,0008x + 0,009
0 R?=0,8542 e 1@Ag-CuO
0 100 o 150 200
y = -0/0013X>+0,0009 d ® Cuo
_ %2; 0,9389 ° 2BAg-CuO
<Y
P ® Colonne3
503 —— Linéaire (1@Ag-Cu0)
-0,4 ® —— Linéaire (CuO)
05 y =-0,0028x - 0,0698 ° e — Linéaire (2EAg-CuO)
2 _
R%=0,7615 —— Linéaire (Colonne3)
-0,6
T(min)
10ppm-+500mg/I
F(t)=Ln(A/A
(t)=Ln(A/A.) s e
om T T |
-0,05 B 50 100 150 m 1RAg-CuO
-0,1 S i
015 ] y =-0,0019x - 0,0419 20Ag-Cu0
~ R?=0,8812
5 -0,2 y=-0,0022x>0,036% —— Linéaire (CuO)
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111.3.3.1) Comparaison L’ordre cinétique de la dégradation

Pour étudier une diminution de la concentration de Ln (A/A,) en fonction

exponentielle dans une solution jaune de tartrazine 10PPM ,15 mg/L a 500 mg/L et 250

mg/L, on obtient une droite qui change avec différentes conditions
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Pour500ma/l :

A 2%A, — C,0, 15PPM on remarque le coefficient de corrélation de la
solution de 0,854 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite
Kapp = 0,009.Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
corrélation de la solution de 0,635 avec une constante de vitesse égale a la
pente de la droite Kapp = -0.002x-0.108

A 1%A, — C,0 , 15PPM on remarque le coefficient de corrélation de la
solution de 0,854 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite
Kapp = -0.001. Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
correlation de la solution de 0,881 avec une constante de vitesse egale a la
pente de la droite Kapp = -0.001x-0.041

A C,015PPM on remarque le coefficient de corrélation de la solution de
0.761 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite Kapp = -
0.002x+0.069. Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
corrélation de la solution de 0,635avec une constante de vitesse égale a la
pente de la droite Kapp = -0.002x-0.108

Pour 250mg/I :

A 2%A, — C,015PPM on remarque le coefficient de corrélation de la
solution de 0,154 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite
Kapp = -0.001x. Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
corrélation de la solution de 0,737 avec une constante de vitesse égale a la
pente de la droite Kapp = -0.01x-0.049

A 1%A, — C,,0 15PPM on remarque le coefficient de corrélation de la
solution de 0,936 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite
Kapp = -0.021. Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
corrélation de la solution de 0,781 avec une constante de vitesse égale a la
pente de la droite Kapp = -0.001x-0.043

A C,015PPM on remarque le coefficient de corrélation de la solution de
0.761 avec une constante de vitesse égale a la pente de la droite Kapp = -
0.002x+0.069. Alors que chez 10PPM on remarque le coefficient de
corrélation de la solution de 0,499 avec une constante de vitesse égale a la
pente de la droite Kapp = -0.002x-0.120

Par conséquent, nous constatons que la photolyse de la tartrazine suit une
fausse cinétique de la deuxieme étape.

111.3.4) cinétique rendement de la dégradation :

L'efficacité du traitement par photolyse des polluants organiques en présence jaune

de Tartrazine est mesurée en mesurant la concentration de ce polluant A(t) au cours
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du temps. Puis A(t) / A, est tracé sur les courbes. Bas pour calculer le produit de

décomposition R (%) a des fins de comparaison.Selon le tableau suivant

Tableau 11:: Evolution de la vitesse de dégradation en fonction de la quantité jaune de
Tartrazine

15ppmjaune de tartrazine +500mg de :

10ppm jaune de tartrazine+500mg de :

0,05

Rendement
oo ®
o
® 1RAg-CuC
® 2FAg-CuC
v
CuO
[ J
PY [ J
100 200
T(min)

Rendement
0,3
0,25
0,2
< m &
< 0,15 4’—‘— ¢ 20Ag-CuC
< o
) ] B 1@Ag-CuC
0,1
CuO
0,05
omn
0 50 100 150
T (min)

15ppm jaune de tartrazine+500mg/| de :

10ppm jaune de tartrazine+500mg/| de :

0,25

0,05

Rendement
e®°*® Lo
[
® 20Ag-
CuO
1EAg-
CuO

100
T(MIN)

200

Rendement
0,35
0,3 * 20Ag
-CuO
0,25
m | ]
< 03 * m 1BAg
= "4 -Cu0
“
<015 —**
= Cuo
| ]
0,1
0,05
0omn
0 100 200
T(min)
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111.3.4.1) Comparaison L’ordre cinétique rendement de la dégradation

Afin de connaitre I'effet du processus de dégradation du polluant jaune de tartrazine sur
I'activite catalytique de Nanoparticules C,,0et A, — C,,0, (1%, 2%,), nous avons effectué
une comparaison afin de calculer le produit de décomposition et ceci aprés 180 min
d'irradiation solaire,versus 10PPM et 15PPM de solution jaune de Tartrazine.Ou I'on
remarque dans les deux courbes de 250 mg/l que l'efficacité la plus élevée dans la cinétique
de dégradation se situe a 2%A4, — C,,0, puis 1%A, — C,0, etenfin C, 0, alors que dans
les conditions expérimentales a 500 mg/l on remarque une différence dans I'ordre de

dopage pour que ce soit a partir de C,,O puis 1%A4, — C,,0, , etenfin2%A, — C,0,

> Par conséquent, nous constatons que les nanoparticules a 2%A, — C,0 ,

sont le Photocatalyseur le plus efficace a 250 mg/l de conditions
expérimentales et C, O est le Photocatalyseur le plus efficace a 500 mg/I

111.4) Propriétés physico-chimiques

Le pH de la tartrazine est acide (Chavéron, 1999),

Bien soluble dans l'eau et soluble dans I'éthanol (Agité et De Saint Blanquat, 2002)
Il absorbe I'numidité de I'air

Incompatible avec les agents oxydants, les agents réducteurs et les acides forts.

Il vire au rouge en milieu alcalin (Agité et De Saint Blanquat, 2002).

Tous les pigments, en particulier les pigments monochromatiques, changent de
milieu

¢+ Alcalis et acides en présence de métaux tels que; Zinc, étain, fer et cuivre a haute
température en raison de la reduction de I'effet de I'nydrogéne libéré (Scooter et

Castle, 2003).

+¢ Inodore et insipide

X/ X/
LS X4
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111.5) Effets du temps jaune de tartrazine

Pour connaitre I'effet de la concentration en polluant sur l'activité photocatalytique de

nanoparticule 1%A, — C, 0 , a 15ppm jaune de tartrazine dans 500 mg/L, nous avons

mesuré l'absorption de la solution pendant 200 min, consignee dans le tableau 13

Tableau 12:effet le temps jaune de tartrazine

Temps(min) Absorption Ln(A/Ap) Rendement% Equation

0 0,3227885 0 0| Y=-0.019x-
0.085

10 0,26130477 -0,21130989 0,19047683
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20 0,25284877 -0,24420572 0,21667353 R? =0.262
30 0,26075602 -0,21341214 0,19217686
180 0,26802123 -0,21003082 0,16966922
190 0,26163921 -0,21003082 0,18944073
200 0,26580574 -0,19423157 0,17653281
Titre du graphique
250
200
150
M Série2
100 m Sériel
50
0
1 3 4 5 6 8

Figure 36:Effet de la Temps jaune de Tartrazine

111.6. Effet du catalyseur CuO et Ag-CuO sur la photolyse jaune de

tartrazine :

Pour étudier la relation entre la concentration en Photocatalyseur et pour évaluer la

constante de dissolution des solutions, nous avons procédé comme suit :

e  Concentration initiale jaune de tartrazine : 15 PPM et 10 PPM.
e  Dose de stimulateur : 250 mg/L et 500 mg/L

e  Agitation magnétique : modeérée,

e  Durée du traitement : 3 heures De 11h00 a 14h00

La présence du catalyseur semi-conducteur (photolyse et photocatalyse) ;
PH (2, 4,6,7,8,10,12)
T=37°C°
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111.7) Effet de pourcentage du Ag-CuO

La photolyse jaune de tartrazine ad, — C,,0 , (1%, 2%) a différentes concentrations a été

étudiée en présence de 10 ppm de tartrazine 500 mg/L et 250 mg/L.

Nous avons observe une nette augmentation de la concentration de 2%A4, — C,0 , et
cette augmentation est liée a la décomposition des particules d'A, — C,,0,, ce qui entraine

une augmentation de la photolyse et de la décomposition du jaune de tartrazine.

L'ordre d'augmentation de l'activité photocatalytique des nano-composites pour I'hydrolyse

des colorants est

2%A, — C,0,> 1%A, — C,0 , de concentration A, — C,,0

Rendement
200
180 Rendement
160 200
140 — 180
<\g° 120 — 160
Z 100 - -, 140
J 2 < 120
x 80 — Z 100
60 — < 80
40 — 60
40
20 1 20 )
0 0
11213456 |7 11213456 |7
M t(min( 0 130/60/90[120150180 M t(min( 0 30 /60|90 (120/150(180
m 1Ag-CuO| 0 (12/18|22|23|26 |27 B 1Ag-CuO| 0 11,718,422,323,425,626,7
2Ag-CuO| 0 |16/16/20|22|24 |28 2Ag-CuO| 0 [16,116,119,621,923,928,5

Figure 37:Effet de la Temps jaune de Tartrazine

111.8. Effet de pH

Vue I'importance de ce paramétre dans la photodégradation catalytique du jaune de
Tartrazine qui peut influencer sur la charge de la surface du Photocatalyseur et sur la
structure de la molécule du polluant (forme anionique et forme moléculaire), nous avons

étudié leur impact en utilisant le Photocatalyseur a une concentration de 1g/L, Le pHa
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été ajusté par addition de NaOH(1 mol L~1) pour le milieu basique et HC; (1 mol L™1)

pour le milieu acide.

Tableau 13:effet de pH sur la dégradation du jaune de Tartrazine

c,0
PH Cuo
0.4 ——2PH_
)
3 0,3 ——4PH_
g 02 6PH_
c
2 01 ? —— 7PH_
2
_g 0 ~ _8PH_
01 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10PH_
’ nomber d'onde ——12PH_
1%A, — C,0
PH 19%Ag-CuO
0,4
Abs2 PH_
T 0,3 —_—
3 4PH_
Y 02 6PH_
c
8 01 —TPH_
2
2 . ——8PH_
0.1 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 === 10PH_
’ Nombre d'onde (cm-1) 12PH_
2%A, — C,0
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PH 296Ag-CuO

0,35
0,3 Abs2 ph_
w© 0,25
;: . ——4PH_
g ’ 6PH_
S 0,15
2 ——7PH_
5 01
8 (05 ——8PH_
0 10PH_
0.05- 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 — 12PH_
’ Nombre d'onde (cm-1)
Tableau 14:PH de la solution
Absorption Le rendement(%) Kapp (min~1)
C,0 1 2 C,0 | 1%A, — 2 C,0 1 2
%Ag — | %Ay — c,0, | %A, — %Ag — | %Ag —
c,0, c,0, c,0, c,0, C,0,
0.331435 | 0,33143 | 0,33143
02 502 502 0 0 0|0 0 0
0.253827 | 0,27705 | 0,24820 - - -
93 669 53 0,23415 | 0,16406 | 0,25111 | 0,26677 | 0,17920 | 0,28917
477 936 927 | 518 963 555
0.247122 | 0,26641 | 0,26751 - - -
8585 31 751 0,25438 | 0,19618 | 0,19285 | 0,29354 | 0,21838 | 0,21424
519 301 08 | 616 366 675
0.240128 | 0,23932 | 0,23238 - - -
06 971 884 | 0,27548 | 0,27789 | 0,29884 | 0,32225 | 0,32558 | 0,35501
978 855 042 | 941 963 977
0.278118 | 0,27310 | 0,25406
16
0,16086 | 0,17600 | 0,23343 | 0,17538 | 0,19358 | 0,26584
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169 536 671 231 84 | 571 756 022

8 | 0.226176 | 0,22142 | 0,23598 - - -
01 877 458 0,31758 | 0,33190 | 0,28799 | 1,48644 | 1,50765 | 1,44398
566 895 141 | 178 432 882

1 | 0.237515 | 0,22349 | 0,24249 - - -
0 38 764 287 0,28337 | 0,32566 | 0,26835 | 0,33319 | 0,39403 | 0,31245
271 679 471 | 939 092 946

1 | 0.266581 | 0,26802 | 0,26972 - - -
2 86 996 762 0,19567 | 0,19130 | 0,18618 | 0,21775 | 0,21233 | 0,20601
383 465 25| 041 301 914

» La dégradation du colorant est plus efficace a pH =8 et PH=2.

111.7. Dose et pH optimaux

Le couple dose PH joue un réle important dans la photocatalyse et dans la majorité des

processus de dépollution. Beaucoup d’études .ont montré que c’est un facteur important
pour I'élimination des colorants cationigque et anionique.

nous présenterons I’effet de la dose a différents pH pour un temps de contact de 1 h.

2(1Ag-CuO

H Ph ® Rendementl
3
4 5

Figure 38:Effet dose au pH imposé au 2[1Ag-CuO
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CuO

B Ph M Rendement?

Figure 39:Effet dose au pH imposé au CuO

1[1Ag-CuO

H Ph H RendementX

Figure 40:Effet dose au pH imposé au 1[1Ag-CuO
Nous notons que la plus petite diminution du pH esta PHcy,p = 7, PH1o44g-cuo= 2,

PHa9,4g-cuo = 8

Cela indique que le pH affecte les molécules de colorant jaune de tartrazine
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Conclusion génerale




Conclusion générale

L'objectif de ce travail est de connaitre la biosynthese de nanoparticules Z,,0 pures aux
propriétés structurales et optiques jusqu'a I'échelle nanométrique, qui utilise de nouvelles
propriétés physiques et chimiques ouvrant des horizons inoffensifs pour I'environnement et

faciles a obtenir.

Divers échantillons de C,,0 etA, — C,,0 , purs ont été préparés pour étudier la synthese de

nanoparticules extraites de la feuille deL. leucocephala et appliquées a I'hydrolyse du

colorant jaune de tartrazine.

Ces expériences ont été réalisées dans différentes conditions en modifiant la concentration
(entre 250 mg/L et 500 mg/L) et une concentration initiale de polluant tartrazine (entre

10PPM et 15PPM) pour obtenir des particules moins toxiques.

Les résultats de DRX et IR ont montré que des nanoparticules ont été synthétisées avec

succes, ce qui confirme I'existence d'une liaison entre C, et A, avec O dans cette étude, a

appliquer dans le domaine du traitement des eaux polluées et loin des dangers des produits

chimiques. Ou nous avons trouvé au final que les résultats d’4A, — C,,0 , est la meilleure

option pour préserver l'environnement
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/ Le Résumé :

Les nanoparticules de C,0, ont des propriétés uniques et de ce fait ils sont
présent dans plusieurs domaines industriels comme autonettoyant, absorbeur

d’UV, agent de dépollution, antioxydant, catalyseur.....etc.

examinées

Q)ts-clés : Biosynthése, photocatalyse, dégradation, nanoparticule

~

Dans ce travail, nous allons s’intéressée a la synthése par une méthode verte des

nanoparticules de C,,0. Les caractérisations structurales et texturales seront aussi

/
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C_uO nanoparticles have unique properties, thus they are present in many
industrial fields such as self-cleaning, UV absorber, anti-pollution agent,

antioxidant, catalyst...etc.

In this work, we will be interested in the green synthesis of C_uO nanopatrticles.

The structural and compositional characterizations will also be examined.

Keywords: biosynthesis, photocatalysis, decomposition, nanoparticles
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Les annexes

Tableau 15:Photolyse de la solution de tartrazine

(1000mg de 1%A, — C,,0 +15ppm jaune de tartrazine)

T(min) 0 30 60 90 120 | 150 180
A 0.31345 | 0.29098 0.28862697 | 0.28512 | 0.2780859 |0.26874 | 0.26143119
102 822 88 5 483
A/Ao 1 0.928337 | 0.920804054 |0.90964 | 0.8871751 | 0.85737 | 0.83404159
129 387 31 4239 9
Ln(A/A 0 -0.07436 | -0.08250802 | -0.0947 | - - -
o) 033 021 0.1197128 | 0.15388 | 0.18147199
7 077 8
rend 0 0.071662 | 0.07905962 | 0.09035 | 0.1128486 | 0.1426 | 0.1659584
87 |4 6126 |8 2576
(500mg de 1% A, — C,,0 +15ppm jaune de tartrazine)
A | 0.313451 | 0.30631 | 0.30110019 | 0.29523 | 0.29126 | 0.287739 | 0.2615557
02 766 379 856 49 9
A/Ao 1 | 0.97724 | 0.960599522 | 0.94188 | 0.92923 | 0.917927 | 0.84439109
2505 1733 1495 34
Ln(A/A 0 |-0.0230 -0.0401 - - - -
o) 2044 9769 0.05987 | 0.07339 | 0.0856371 | 0.18099551
5738
56
rend 0 0.022757 | 0.039402743 | 0.05818 | 0. 0.081897 | 0.16555415
494 266 070768 | 037 9
696
(500mg de2%A, — €,,0 +15ppm jaune de tartrazine)
temps | O 30 60 90 120 150 180
A 0.313451 | 0.2876161 | 0.20387718 | 0.2029 | 0.191210 | 0.190189 | 0.18833904
02 9 3742 26 62
A /Ao 1 0.9534362 | 0.675844 0.6727 | 0.633854 | 0.630471 | 0.62433649
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4 2955 47 098 8
Ln 0 - -0.3917918 | - - - -0.4710658
( 0.0447682 0.3964 | 0.455935 | 0.461287
A
/ Ao) 73 119 9 977
rend 0 0.0824206 | 0.3459572 0.3525 | 0.389983 | 0.393239 | 0.39914364
3 70554 | 61 75
(1000mg de2%A, — C,,0 +15ppm jaune de tartrazine)
A 0.313451 | 0.2611081 | 0.25254895 | 0.2473 | 0.245808 | 0.245628 | 0.24412093
02 5343 23 45
AlA, 1 0.8330108 | 0.80570467 | 0.7891 | 0.784199 | 0.783805 | 0.77881683
32222 |81 07
Ln 0 - -0.2160380 - - - -0.2499794
(AJA, 0.1827086 0.2368 | 0.243091 | 0.243594
2139 4 9
Rend 0 0.1669891 | 0.19429533 | 0.2108 | 0.215800 | 0.216373 | 0.22118317
5 67777 |19 74
(500mg deC, 0 +15ppm jaune de tartrazine)
T 0 30 60 90 120 150 180
(min)
A 0] 0.32662538 | 0.296988433 | 0.29380 0. 0.2 0.25
.33143 754 2815461 | 8104988 758442
502 8
AlA, 1| 0.9854884 | 0.896068354 | 0.88647 | 0.84947 | 0.847978 | 0.7771792
37 1019 6256 828 49
Ln 0 - - - - - -
(AJAp) 0.01461788 | 0.10973858 | 0.12050 | 0.16313 | 0.164899 | 0.2508426
5 685 529 61 1
Rend 0] 0.01451156 | 0.10391645 | 0.15052 | 0.15052 | 0.150211 | 0.1712727
2 3743 3743 71 27
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(1000mg de C,,0 +15ppm jaune de tartrazine)
A | 0.326 |0.301763 0.29698843 | 0.29380 | 0.28154 | 0.281049 | 0.2575844
62538 754 618 88 2
A 1| 0.923881 0.9092632 0.89952 | 0.86198 | 0.860465 | 0.7886234
1A, 453 501 53 1
Ln 0 - - - - - -
(A/Ap) 0.079172 0.095121 0.10588 | 0.14851 | 0.150281 | 0.2374664
89 74 7
Rend 0| 0.0761189 | 0.09073683 | 0.10047 | 0.13796 | 0.139534 | 0.2113765
547 717 47 9
10ppm pour jaune de tartrazine + 500mg de :
TEMP | 0 30 60 90 120 150 180
S
c,0
A 0.2242775 | 0.1659679 | 0.1657900 | 0.1655936 | 0.1653017 | 0.1595527 | 0.15819
7 5 1 1 1
A4, |1 0.7400111 | 0.7392181 | 0.7383422 | 0.7370407 | 0.7114073 | 0.7084970
38 48 69 57 42 64
Ln 0 0.3010900 | - - - - -
(A/ 4 0.3021622 | 0.3033477 | 0.3051120 | 0.3405109 | 0.3446093
Ap) 07 82 86 8 63
Rend |0 0.0583096 | 0.2599888 | 0.2616577 | 0.2629587 | 0.2885926 | 0.2946686
7 61 3 52 57 55
1%A4 — C,0
A 0.2000707 | 0.1777170 | 0.1698631 | 0.1668332 | 0.1665053 | 0.1644882 | 0.1481379
45 6 8 4 4 4 3
(A4, |1 0.8882710 | 0.8490168 | 0.8338712 | 0.8322323 | 0.8221503 | 0.7404275
) 96 33 38 18 84 92
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Ln 0 - - - - - -
(A/A, 0.1184782 | 0.1636726 | 0.1816762 | 0.1836436 | 0.1958319 | 0.3005274
) 93 6 78 48 5 32
rend 0 0.1172890 | 0.1509844 | 0.1661287 | 0.1677676 | 0.1778496 | 0.2595722
3 18 61 81 15 57
2%A4 — C,0
A 0.2209972 | 0.1919620 | 0.1884794 | 0.1872278 | 0.1818646 | 0.180226 | 0.1743196
7 9 4 2 8 1
(AJ4y |1 0.8686174 | 0.8529535 | 0.8471951 | 0.8229272 | 0.8155123 | 0.7887862
) 72 09 71 69 36 59
Ln 0 - - - - - -
(A/A, 0.1408524 | 0.1590502 | 0.1658241 | 0.1948874 | 20393872 | 23725989
) 43 35 84 54 9 5
rend 0 0.1313825 | 0.1414131 | 0.1528048 | 0.1770727 | 0.1844876 | 0.2112137
27 9 28 3 63 4
10PPM jaune de tartrazine+ 1000mg de :
10PPM jaune de tartrazine+ 1000mg de :
T 0 30 60 90 120 150 180
C,0
A 0.2181629 | 0.162 | 0.15783821 | 0.155981 | 0.15513079 | 0.14386193 | 0.141903
4 3831 32 37
8
A |1 0.744 | 0.745165572 | 0.714976 | 0.71107764 | 0.659228831 | 0.650446
Ao) 3206 246 6 735
44
Ln( |0 - -0.29414884 | - - - -
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Al 0.295 0.335505 | 0.34097364 | 0.416684564 | 0.430095
Ao) 2833 958 7 881
63
rend | O 0.255 | 0.276512271 | 0.285023 | 0.28892235 | 0.340108075 | 0.349553
6793 753 3 274
56
1%44 — C,0
A [ 0.1651316 | 0.1458 | 0.13477165 | 0.127737 | 0.12644321 | 0.12283386 | 0.121131
7 6811 94 97
A |1 0.8833 | 0.81614659 | 0.773552 | 0.765711447 | 0.74385404 | 0.733547
Ao) 44242 |3 038 78
Ln( |0 - - - - -
A/ 0.1240 0.256762 | 0.266949881 | 0.29591044 | 0.309862
Ao) 40298 334 5 543
0.20316129
rend | O 0.1166 | 0.18385340 | 0.226447 | 0.234288552 | 0.25614595 | 0.266453
55757 | 6 961 9 854
2%A4, — C,0
A [02525 [0.21194 [0.2119426 | 0.203055 |0.1972547 | 0.19219856 | 0.180583
6082 |47 16 37
A |1 0.86887 | 0.8391745 | 0.803985 | 0.781018607 | 0.76099911 | 0.715009
Ao) 739 194 3 438
Ln |0 - - - -0.24715633 | - -
A 0.14054 | 0.175336607 | 0.218174 0.27312308 | 0.335459
Ao) 1345 424 6 536
rend | 0 0.16081 | 0.160825499 | 0.196014 | 0.218981392 | 0.23900088 | 0.284990
7184 805 7 561
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