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Résume :

La présente étude implique la préparation de catalyseurs par synthese verte, utilisant des
extraits de Ruta montana et d'/Ammodaus leucocotrichus, ainsi que par coprécipitation, pour la
dégradation du bleu de méthylene par la photocatalyse, le Bleu de méthylene (BM) est choisi
comme modeéle de polluant organique. La premiére partie évalue la synthese verte
nanoparticules (Nps), tandis que la seconde se base sur la caractérisation des catalyseurs
élaborés par la méthode du point de charge zéro (PZC) et évaluer I'effet de divers paramétres
opératoires sur le taux de dégradation du bleu de méthyléne. Ces parametres incluent le choix
du catalyseur, utilisé seul (AgBr et CuO) ou en hétérojonction (CuO/AgBr), le pH et la
concentration initiale. Les résultats montrent que les catalyseurs élaborés par voie chimique,
notamment en hétérojonction CuO/AgBr, offrent des performances tres satisfaisantes, ce qui
implique que I’utilisation semiconducteur en hétérojonction peut étre une technique viable pour
atténuer les effets néfastes des polluants organiques dans 1’eau et surtout économique par

’utilisation de I’Energie solaire pour 1’activation des catalyseurs.
Mot clé : synthese verte, nanoparticules, photocatalyse et hétérojonction CuO/AgBr
: padls

038l 5 il Jadll clialiing abaiiuly ¢ uadl) @il 5k e Gl sl jucaad ddlall A jall e
iaal) (3 3V 5 ¢ sual) il (33 pha e Coaldiaall 3 sl el jiiall s 51 33 5l e IS5 ¢ gl
Cipa g e AU ey Lty o 43l gl umd ) Glail apdils J5¥) 6 all o sy Ay samal) G lall 3 aiS
238 (5 5Y) Cliinall Jla3 Jane e AaliSall Juaiall Clalas 500wy caitll jiuall ddads 38y ylay datiall ) Jadll
osilaial ye Ja il sl (AN Quladll 0S5 duzadll ana g y) 00 shay aadiuall ¢ il LA Clalral) (e
il 1 Anial) ol iaall G ilisll edais (3 5W) S il 5 A ganll da 535 ¢ PN Gulaill 308 5 Auadll 215 )
Alasinl O i Lae dlall Ui ye 2lal pafi | duzadll apa g s/ elail) 2uST o8 ¢ plaiall Jagl il 6 Lagas W 5 dgilaanS))
el 8 4, guand) 6 glall 5 5Ll JEY (e Cadaill aadaill ALE 48 () o of ¢S dilaiall e i sall ol
8kl ) gall Japiil d el AU aladind SR (e dpalati) ¢ 3 JS Jd 5,

oAl 308/ Al ey laciall o) yill 5 i guiall il e il ilagual ¢ umd¥) Cad il ialidell AaK)
S



Abstract:

The present study involves the preparation of catalysts by green synthesis, using extracts of
Ruta montana and Ammodaus leucocotrichus, as well as by coprecipitation, for the degradation
of methylene blue by photocatalysis, the Methylene blue (MB) is chosen as a model organic
pollutant. The first part evaluates the green synthesis, while the second part is based on the
characterization of the catalysts prepared by the point of zero charge (PZC) method and
evaluates the effect of various operating parameters on the degradation rate of methylene blue.
These parameters include the choice of catalyst, used alone (AgBr and CuO) or in
heterojunction (CuO/AgBr), pH and initial concentration. The results show that the catalysts
developed by chemical means, in particular in CuO/AgBr heterojunction, offer very
satisfactory performances, which implies that the use of semiconductor in heterojunction can
be a viable technigque to mitigate the harmful effects of organic pollutants in water and above

all economical by the use of solar energy for the activation of the catalysts.

Kay words: nanoparticules, , green synthesis, photocatalysis et heterojunction
CuO/AgBr



Table des Matieres
Remerciement
Dédicase
Résume

I OAUCTION .. e aaaaaen 1

Partie Bibliographiqu

Partie 1 : Généralité sur [es plantes UIHISEES..........cooerriierieere e 4
[.1 RULA MONTANG ...ttt e e b e e nbe e e nbe e s e e e nreennneens 4
0000 o o 1= SR 4
1.1 2. APPEHTALION & oot b et nae s 5
1.1.3. REPartition geographigUE : .......ceccueieerieiie ettt ae e ae e sreeeeanes 5
1.1.4. POSItion dans 1a SYStEMALIGUE ........ccoeriiieiirieiecsere e 5
1.1.5.Les caractéristiques botaniques des espéces de genre Ruta les plus connues : ................ 6
1.1.6. Utilisation de RUtAMONTANG: .........cooiiirieiieiiere e sre e enes 8
1.1.7. Composition chimique de Ruta MONTANE : .........cociiiiiiieieeee s 9
1.2 :d’ Ammodaucus IEUCOIIICRUS ..........ccviiieciee et 12
1.2.1. Présentation botanique de la famille apiaceées ou ombelliferes :.........c.cocevvriiivincinnns 12
1.2.2. Description botanique D’ AmmodaucuSIeucotriChus :............ccoviiiiiiniiiicicee 12
1.2.3. POSItION DOLANTGUE : ..veeeieiiee et reente e 15
e A CY A (1 - Toi £ [ RSP RR 17
L LEXEraction Par SOXNIEL..........ccveiiiiieiie e ste e aeenre e 17
Activité photolyse et photocatalyse deS NPS ........ceoiieiiiieire e 18
Partie 3 : Activité photolyse et photocatalyse des NPS :......cooeoveiieiiiie i 18
I N T Vo) Tt g T ] [ Tt SRS SSPS 18
1.2, NANOMELETTAUX :..veviieitierieieiesie et ste ettt be e e e te st e sbestessessaeseeneeseesaestesnenreas 18
TG N TaTo] o= U (ot U L= SRS 18

L3 L D NIt ON e 18


file:///C:/Users/win%2001/Downloads/أميمة.docx%23_Toc169278901
file:///C:/Users/win%2001/Downloads/أميمة.docx%23_Toc169278917

HH3.2.C1aSSITICALION. ... 19

111.3.2.1. Classification de nanoparticules en fonction de leurs SOUrCeS.........ccccevvevveviveriennnns 19
111.3.3 Applications des NANOPAIICUIES : ..........c.coveriiiiiiiiiieiee e 20
111.3.4.La synthése des nanoparticules de ZiNC :.........ccovveviieeiicie e 20
[11.3.5. SYNTNESE VEITE ..ottt 21
I11.3.6.Parametres caractéristiques physiques des nanoparticules : .........cc.ccocevvevereieresnnnens 22
[11.4. Photo catalyse NELEIOGENE :.......c.ciieie e 23
LA LGENEIAIITES : ...ttt et et e tesbestaeraese e e e saesresnenreas 23
L ] ot | o= PP UPPSO 24
111.4.3.Application de 1a photo CAtalYSE :........ccceeiiiiieiieiiee e 25
I11.4.4.Mécanismes de la photo catalyse hEtErogeNEe : .......coeoveiiiiciicic e, 25
I11.4.5 .Facteurs influencant la photo catalyse h&terogene : .........ccovevvevieiiesie v 25
[11.4.6.Avantages de 1a Photo CatalYSE.: .......coiiiiiiiiiiee e 26
111.4.7. Les inconvénients de 1a photo catalyse :........cccoeeiiiieiicie e 27
Partie 4 : LeS SEMI-CONTUCTEUS & ......vciiiieiieeieeiesieesiesee e e sae e e e ste e sre e teeseesraeseeaneesraenseanes 28
I = 101 To] S SSUSRURN 28
IV.2.Banade d’énergie Dans un atome 1SOIE :.......ccueoiiiiiiiiiiiiiiie i 28
IV .3. Méthodes d’élaboration des semi-CONAUCTEUIS :........covveiieiiiieeiie et 29
I11.3.1.Méthode sol-gel Le procédé sol-gel (ou solution gélifiante) :.........cccccevvevviiiiicieenns 29
IV.3.2.Co précipitation La méthode de la Co-précipitation @ ............cccocveviveienieenveie e 30
V.3 .3.D0opage (SEmMi-CONTAUCTEUN) & ...oiuiiiiiiiesieeie ettt 30
IV.3.4. Types de SemMi-CONAUCTEUN : ......ceeiiiiiiciecie ettt ene e 30
IV.3.5 Le semi-conducteur AgBI et CUO :.......cooiiiiiiieieeee e 31
IV .3.6 Hétérojonction (deux SEMi-CONAUCLEUIS) i.....oovveiveeiiiiecie et 32

Partie Expérimentale
0 11 oo [ od o o ST PRRN 35

L2 M AL IRIS oottt e ettt e e e e e e e —————aaaaaan 35


file:///C:/Users/win%2001/Downloads/أميمة.docx%23_Toc169278947

1.2.1 MAt@riels VEGELAIES : ......c.eeiieeiecie ettt ettt re e ste e saeenreenne s 35

1.2 .2 Produits ChIMIQUE: ....c.ve et e e e nre e 36
[.3.Verreries et APPar€illage. ... . ..o 37
IR BB Y= 4 1= 4 T SO PROR PSPPI 37
1.4.Préparation de CatAlYSEUN ...........couiiiiiiiiieieee ettt 38
1.4.1 Synthése vert de photo-CatalySEUIS : ........cveierieiiie e 38
1.4.2 Synthése des Photo-CatalySEUIS :.....cccvciiiieie ettt 39
1.5.photolyses et PhOtOCALAIYSE ......cc.oviiiiiiiiie e 40
1.5.1 Protocole eXperimental @ ..........coueiiiii it 40
I.5. 2 Synthese et €laboration de bromure d’argent et oxyde de cuivre.........cccevvveeiiieviiiiennns 41
[.5.2.1 Bromure d’ar@ent .......c.ooeeiiiiiiieiiei s 41
1.5, 2.2 OXYAE UE CUIVIE &ttt ettt e ta e e e s neeae e e sneenreennens 41
BRI B o= - 0 (=] ST LA ) SRS 41
RESUITALS € AISCUSSION ....viiieiieiieiie sttt ettt sttt ne et et e tenbenreans 43
I1. Caracteérisation physicochimiques des photo-catalySeurs : ...........ccocoviiiiniiinieicncscne 44
BT a1 E o] Lo (1o (=] | PRSP ORTRN 44
I 1< (= o o] T £ o] USSR 44
[1.2 Photo-catalyseurs obtenus par Synthese VEIE :........ccooeiiiieiniiieneeecee e 45
[1.2.1 Teste de PROTOIYSE ..o e e res 46
I1.2.1 Activité d’ Argent(AgO) synthétisé a partir des eXtraits : ......ccccevrveeiiieeiiieeiiiee e 46
I1.3 Comparaison de 1’effet photo-catalytique des catalyseurs tudi€s : ..........ccocevererernnnns 47
I1.4 Effet de variation de pH pour la dégradation du colorant :.............cccceeveiieii e 48
[1.5 Détermination de point de charge NUIIE : .........cooiiiiic e 50
(O00] 0 0d (U1 [ o U U SRR U USSR 52


file:///C:/Users/win%2001/Downloads/أميمة.docx%23_Toc169278963

AgBr : Bromure d’argent.
B M : Bleu de méthyléne
CuO : Oxyde de Cuivre
E.M : Extrait Ruta montana
NpS : nanoparticles

PPM : Partie par Million
pH :Point de charge nulle.
pH :Point de charge nulle
SM : solution mére pHPZC
UV : Ultra — Violet.

% : Pourcent

A : Longueur d’onde (nm)

Liste des abréviations



LIST DES FIGURES

Figure 1:Principales applications médicinales des espéces de Ruta dans les médecines

TrAAITIONNEIIES. ... ettt e e re et enes 8
Figure 2:Structures d” alcaloide ..........coveiiieiiiiiieiicie et 9
Figure 3:Substances chimiques des différentes classes de flavonoides. ............cccccvevviiernnenen. 10
Figure 4:Classification des tanniNS. ...........cooiiiiiiieie e 11
Figure 5:structure chimique des COUMANINS. ........coviiieieiie e 11
Figure 6:1a plante entiére d’A. l@UCOIIICNUS. .........ccveiieiiiiiece e 13
Figure 7:la tige (A) les fleurs (B) D’ A. 1eUCOtIIChUS .....oveiviiiiiiiieiiieee e 13
Figure 8:Distribution d’A. leucotrichus (les ronds rouges) dans I’ Afrique. .........cccovvevvrennenne. 14
Figure 9: Montage de SOXNIEet ULTHISE. ..o e 17
Figure 10:Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales Structures
ChIimIQUES €t DIOIOGIGUES. ......ccveeii ettt sbe et e esraenaeaneeas 19
Figure 11:Schéma représente le principe de la photo catalyse ...........cccoceviiiieiniicnniene 24
Figure 12:bandes d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et un isolant ........................ 28
Figure 13:Schéma général du procédé SOI-gel..........covevviiiiieiiiicieecece e 29
Figure 14:plante d’ AmmodaucusleUCOtriChUS. ......c.evviiiiiiiiieice s 35
Figure 15:1a plante de RUta MONTANG. .......coeiiiiiiieiere s 36
Figure 16:6vaporateur FOtatif ...........covieiiiiiie s 38
Figure 17:La cristallisation et la recristalliSation ... 38
Figure 18:catalyseur de AgBI/CUO ........ooi ittt 39
Figure 19:catalyseur de AgGBITCUOD ..ot 39
Figure 20:Solution mer de bleu de MEAYIENE .........cccoieiiiieeee s 40
Figure 21:résulta de hétérojonction AgBI/ CUO ........cccvviiiiiiieecece e s 44
Figure 22:Dégradation de BM par en fonction de temps..........ccccoveveiieiecce e, 47
Figure 23:Taux de dégradation de bleu méthylene en fonction de catalyseurs ............c.......... 48
Figure 24:Dégradation du COIOMaNT ............coviieiieii e 48

Figure 25:Le taux de dégradation de bleu méthyléne en fonction de PH (m =30 mg ; V = 100

ml ; Temps de contact = 3h ; lumiere SOlAIre). .......ccccveviiiciicceccce e 49



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1: Noms usuels de Ruta montana dans différents pays.........ccceeeeereneinicnensicnesene 5
Tableau 2:Caractéristiques botaniques des espéces les plus connues du genre Ruta .............. 6
Tableau 3:Classification botanique d’Ammodaucus leucotrichus Coss. & Dur............cc.cc.e.. 15

Tableau 4:Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs

A ACTIVILE. ..uieiiieiitiie ettt e et e e e e e e e et e e e s e bt e e e e e sabaeeeeeabbeeeesaasbeeeesaabeaeeesaasbeeeesaabeeaeeasbaneenanns 20
Tableau 5:Les semi-condUCteUr de TYPE P ..ooeeeieeeiieece e 31
Tableau 6:1€S Produits ULTTISES. .......cveiviiie it 36
Tableau 7:Regroupe 1’ensemble des matériels non biologiques. .......cccovevreeiieieerecieesieseanns 37
Tableau 8:caractéristique physicochimique des photo-catalySeurs ..........cccccooevvvieieiiciens 44
Tableau 9:caractéristique des CatalYSEUIS .........cviiiiiiriieee e 45
Tableau 10:Taux de dégradation de bleu méthyléne par les différents catalyseurs................. 47
Tableau 11:Taux de dégradation selon la variation de pH ..., 49

TabIEAU 12:L8S VAIBUIS B PZC ...t eee e eeenenne e 50



Introduction

Générale



Introduction:

Depuis des milliers d'années, I'humanité a utilisé diverses plantes trouvées dans son
environnement, afin de traiter et soigner toutes sortes de maladies, ces plantes représentent un

immense réservoir de composés thérapeutiques

Actuellement, les plantes aromatiques possédent un atout considérable grace a la
découverte progressive des applications de leurs huiles essentielles dans les soins de santé ainsi
que dans dautres domaines d'intérét économique. Leurs nombreux usages font qu'elles
connaissent une demande de plus en plus forte sur les marchés mondiaux vus leurs propriétés
médicinales en l'occurrence les propriétés anti-inflammatoires, antiseptiques, antivirales,

antifongiques, bactéricides ..etc., [1].

La synthese verte des nanoparticules (NPS) est une méthode durable et respectueuse de
I'environnement, utilisant des matériaux et des techniques écoresponsables. Cette approche
contraste avec les techniques de synthese chimique traditionnelles, qui nécessitent souvent des
solvants toxiques et des conditions de réaction difficiles. Les principaux aspects de la synthése
verte des nanoparticules incluent l'utilisation d'extraits de plantes, de micro-organismes et de
biomolécules comme agents réducteurs et stabilisants naturels. les composeés bioactifs présents
dans les plantes, tels que les flavonoides, les polyphénols et les alcaloides, jouant un rdle crucial

dans la réduction des ions métalliques et la stabilisation des nanoparticules. [2].

La synthese verte des nanoparticules, combinée aux propriétés médicinales des plantes,
offre une approche prometteuse, alliant les avancées de la nanotechnologie aux principes de la
chimie verte, pour une production de nanoparticules plus sdre et plus durable, elle est
considérée également comme une méthode respectueuse de I'environnement par sa réussite en

photocatalyse.

La photocatalyse est la décomposition et la dégradation de polluants sous l'action de
rayons lumineux a la surface d'un catalyseur, généralement du dioxyde de titane (TiO2). Elle
permet de détruire les composés organiques volatils, les polluants inorganiques et les
microorganismes. Le processus est finalisé par la réduction de ces produits eau et du dioxyde

de carbone. [3].

L’objectif de notre travail est de faire une étude comparative entre I’absorbtion des
catalyseurs synthétique et catalyseurs modifiés, et I’évaluation de photolyse et photocatalyse

des deux systémes

Ce manuscrit contient deux parties essentielles :
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Dans la premiere partie, nous abordons les différentes connaissances bibliographiques sur les

deux plantes étudiées et la photolyse ainsi que la photocatalyse des Nps.
La partie expérimentale est divisée en plusieurs volets, a savoir :
- L’extraction des huiles essentielles du Ruta montana
- La synthese des catalyseurs par coprécipitation ;
- La préparation des nanoparticules a partir les plantes.
- Application photo lytique et la photo catalytique des produits élaborés.

La derniere partie est réservé au discussion les résultats trouvés et leurs interprétations et a la

fin nous présentons notre conclusion générale et quelques perspectives.
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Partie | : Généralité sur les plantes utilisées

Partie 1 : Géneéralité sur les plantes utilisees

1.1 Ruta montana :

1.1.1. origine :
La Rue est une plante herbacée vivace, originaire de la région méditerranéenne. Cultivé dans

de nombreuses régions du monde. La rue fait partie des plantes de la pharmacopée européenne
depuis I’ Antiquité. Ses vertus ont été reconnues par certains des plus grands auteurs grecs et
romains dont Hippocrate, Dioscoride et Pline [4]. La Rutacées forme une famille de plantes
appartenant a l'ordre des Sapin dales et comprend pres de 1500 espéces regroupées en 150
genres environ. Cette famille est plus ou moins cosmopolite, avec une forte concentration dans
la zone intertropicale et dans les régions tempérées de I'hémisphere Sud, notamment,
1’ Australie et I’ Afrique du Sud [5].

La Rutacées forme une famille de plantes appartenant a lI'ordre des Sapindales et comprend
pres de 1500 especes regroupées en 150 genres environ. Cette famille est plus ou moins
cosmopolite, avec une forte concentration dans la zone intertropicale et dans les régions

tempérées de I'hémisphére Sud, notamment, 1’ Australie et I’ Afrique du Sud [5].

Les rutacées sont des plantes dicotylédones, ce sont des arbres, des arbustes ou des herbes
rares des régions tempérées a tropicales qui sont producteurs d'huiles essentielles [5]signale
que, la Rue est largement répandue dans le monde a cause de ses propriétés ornementales et
médicinales. Elle est souvent cultivée dans les jardins pour ses qualités décoratives en variété

de couleur.

En Algérie, elle est rencontrée dans les zones montagneuses de 1'intérieur sur 1’ Atlas Saharien
et les pelouses arides. Le genre Ruta comprend 8 especes d'arbustes a feuilles caduques ou a
feuilles persistantes, de sous-arbustes et d’herbes vivaces qui vivent dans des endroits secs et
rocheux de la région méditerranéenne, du nord-est de I'Afrique au sud-ouest de I'Asie. Fleurs

et feuilles aromatiques. Il existe plusieurs especes du genre Ruta, parmi lesquelles on note :

Rutagraveolens : rue officinale, rue domestique, rue des jardins, herbe de gréace.

— Rutachalpensis : rue d’Alep.

Rutabracteosa rue d'hiver.

Ruta montana : rue des montagnes.
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— Rutalatifolié [5].

En Algérie. Il existe 4 espéces du genre Ruta, qui se différent entre elles par I'allure des feuilles,
la grappe fructifére, les bractées et les sépales :Ruta montana Ruta angustifolié (R.graveolens),
Ruta chalpensis et Ruta latifolié.

1.1.2. Appellation :
Les différentes appellations du Ruta montana sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1: Noms usuels de Ruta montana dans différents pays [6]

Régi onde pays Nom commun
Algérie Fidjel

Berbére Aourmi, dje

Maroc Fijel

Tunisie El Fijel

Francais Rue de montagne
Turc Sedef, sedefagaci
Portugal Arruda, Erva da inveja
Espagne Ruda, Ruda de jardin

1.1.3. Répartition géographique :
R. montana pousse dans les régions tempérées et chaudes, Elle vit a 1’état spontané dans les

rochers, collines séches et elle est abondante dans les terrains calcaires dans le bassin
méditerranéen, sur les lieux arides de presque toute la France, I’Europe méridionale et 1’ Afrique
du nord. En Algérie, elle est rencontrée dans les zones montagneuses de 1’intérieur sur I’ Atlas

Saharien et les pelouses arides. [7]
1.1.4. Position dans la systématique : [8]

e Reégne : Plantae

e Sous régne : Tracheobionta (plantes vasculaires)
e Super division : Spermatophyte (plantes a graine)
e Division : Magnoliophyta (plantes a fleurs)

e Sous division : Aospermaengi

e Classe : Magnoliopsida (dicotylédons)
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e Sous classe : Rosidae

¢ Ordre : Sapindales

e Famille : Rutaceae

e Genre : Ruta

e Origine :Tamazgida de Medea

Généralité sur les plantes utilisées

I.1.5.Les caractéristiques botaniques des espéces de genre Ruta les plus connues :

Tableau 2:Caractéristiques botaniques des espéces les plus connues du genre Ruta [9]

Ruta montana

Ruta graveolens L.

Noms
communs

*rue des montagnes,
* Rue sauvage
* "Fidjel el Djbel .

*Rue fétide, *Rue des jardins,
*Herbe de gréce,

*Rue officinale, *Rue commune

Caractéristiques

-plante herbacée vivace, d'environ 1
métre de long.

- Les feuilles sont glauques
finement découpées en segments
linéaires.

- Les capsules sont globuleuses 3,5
X 4 mm a 4 loges obtuses tres
brievement pédicellées.

- Les fleurs petites 5-6 mm a
pétales denticulés sur les marge

- Espece herbacée, c'est une
plante méditerranéenne semi
arbustive, d’un meétre de haut
environ, tres ramifiée et ligneuse
a la base. - Ses feuilles d’un vert
terne, semi persistantes, sont
alternes, pennatiséquées (souvent
trilobées) et de consistance un
peu charnue.

- La floraison s’étend de mai a
aodt. Ses fleurs, regroupées en
corymbe, sont composées de 4 a
5 pétales jaunes verdatres soudés
a la base, du méme nombre de
sépales et de 8-10 étamines. La
plante est hermaphrodite et
entomogame.

- Les fruits sont des capsules
déhiscentes libérant a maturité de
petites graines noiratres.
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Aspect
botanique
B u‘% |
Ecologies c’est une plante  médicinale | Répartie dans les régions
méditerranéenne bien connue qui | tropicales et tempérées du
pousse sur les rocailles et les | monde, y compris I'Amérique du
paturages du tell. Sud et I'Europe du Sud, et est
. . considérée comme originaire de
Cest une e'spece'\c olmmune dan.s les la région méditerranéenne. Elle
montagnes jusqu'a I'Atlas saharien nécessite un sol léger, sec,
calcaire et bien exposé au soleil.
Propriétes A petite dose, R.montana facilitela | A des utilisations
biologiques et | digestion. historiques dans la médecine

thérapeutique

Les extraits sont utiles pour traiter
les infections internes et les
inflammations.

- Les parties aériennes sont utilisées
contre les affections respiratoires
séveres, les gastralgies, les troubles
intestinaux, I’épilepsie et les troubles
nerveux, les rhumatismes, les
courbatures et les douleurs
articulaires, C’est un répulsif pour
les insectes, notamment les

traditionnelle  de  différentes
civilisations, par exemple, pour le
contréle des troubles menstruels,
des maux de téte et d'oreille, des
crampes et des inflammations
cutanées Elle est connue pour sa
grande valeur des médicaments
tels que les antioxydants, les anti-
inflammatoire.
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pucerons. C'est une plante qui
demande a étre manipulée avec
précaution car son huile essentielle
est toxique .

1.1.6. Utilisation de Rutamontana:
L’utilisation des plantes médicinales et aromatiques pour [’industrie cosmétique et

pharmaceutique, ainsi que pour la production alimentaire, reste un domaine vierge en Algérie.

[7]
A) Les Rues Plantes Médicinales :

Selon Lima (2007), les Rues sont en effet des plantes médicinales traditionnelles en Europe
depuis a période gréco-romaine. La rue malodorante, Rutagraveolens, contient des substances
intéressantes sur le plan pharmacologique : des flavonoides, des furanocoumarines
photosensibles, des alcaloides, et surtout des huiles essentielles, dans des teneurs allant de 0,5
% a 3 % selon la partie de la plante. La rutacée est traditionnellement utilisée pour favoriser
I’apparition des menstruations et comme aphrodisiaque chez les hommes. Elle n’ajoute que
I’huile de rue A des propriétés anthelminthiques (un poison neurotoxique pour les parasites).
IIs deviennent rouges et sont utilisés pour frotter les zones douloureuses des articulations ou

des Muscles .

Diuretic
Abortifacient Anti-infective
Rutta species

Stimulant Emmenagogue

Lung
diseases

Figure 1:Principales applications médicinales des espéces de Ruta dans les médecines
traditionnelles.

B) Utilisations thérapeutiques :
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La plante est utilisée fréqguemment pour ses propriétés stimulantes, antiseptiques,
emménagogues, diurétiques, antispasmodiques, rubéfiantes, abortives, antirhumatismales,
antiparasitaires et antalgiques, elle est également utilisée chez les malades sujets aux attaques
de I’épilepsie et I’hystérie. Sa tisane est consommée pour soulager les coliques, les douleurs
d’estomac, la fievre, les problémes cardiaques dus & une colére ou une frayeur, les maux
d’oreilles. Le suc obtenu par 1’écrasement des feuilles est instillé dans les yeux lors de la

maladie oculaire. La plante fraiche est appliquée contre les maux de téte. [7]

1.1.7. Composition chimique de Ruta montana :
Composition chimique des Ruta montana de différentes régions ont été signalés dans des études

antérieures. L’espece présente une source importante de diverses substances photochimiques,

y compris les alcaloides, les coumarins, les flavonoides, les tannins... [6]
a) Les alcaloides :

La premiere définition des alcaloides a été introduite par W. Meissner en 1818 et a été attribuée
a tous les composés organiques d’origine végétale caractérisée par un caractérede base. Des
¢tudes ultérieures ont indiqué la présence de 1’atome d’azote dans un systéme hétérocyclique
dans la structure des alcaloides. Selon cette définition, ils ont été classés comme primaires,

amines secondaires, tertiaires ou quaternaires. [10]

o CHs
HsC N )JI N>
D}\r-lq Nf

CHs
Figure 2:Structures d’ alcaloide
b) Les flavonoides :

Constituent un type de composé omniprésent dans le regne végétal. Plus de 4000flavonoides

naturels ont été découverts et, inévitablement, ils font partie de notrealimentation. [11]

Classification des flavonoides Plus de 5000 flavonoides naturels ont été caractérisés apartir de

diverses plantes. Ils ont a été classé en six sous-groupes : [12]
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Figure 3:Substances chimiques des différentes classes de flavonoides.

Les effets biologiques de ces composés sont divers. lls sont impliqués dans la production de
pigmentation des fleurs. Par exemple, couleur bleue résultats de la présence d’anthocyanine
(delphinidinbased) dans les pétales. Anthocyanines sont, aussi, responsable pour les couleurs
de Iautomne dans de nombreuses espéces végétales et photo-protection des cellules des
feuilles. Leur capacité d’agir comme filtres UV naturels vient de leur absorption dans la région
280-315 nm. Plante différente flavonoides ont un réle dans la protection contre les microbes et
les insectes. Certains d’entre eux (isoflavones, saveurs et flavanones) sont reconnus comme
constitutifs agents végétaux antifongiques. Autres (flavonoides, tannins, etc.) jouent un role

dans la protection des plantes contre les insectes et herbivorie de mammifeéres.
¢) Les tannins :

Selon la définition classique de Bate-Smith, les tanins sont un groupe de métabolites
secondaires végétaux qui ont la capacité de bronzer ou de convertir la peau animale en cuir.
Ces composés sont classés comme phénoliques solubles dans 1’eau avec une masse Molaire
entre 300 et 3000, et avec la capacité de précipiter des alcaloides, gélatines et autres protéines.
[13]
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D) Les coumarins :
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Les coumarins sont un groupe de composés polyphénoliques d’origine végétale. ILS

appartiennent a la famille des benzopyrones et possédent

Fonctionscytoprotectrices et modulatrices, qui

une grande variété

peuvent étre traduites en potentiels

thérapeutiques pour de multiples maladies. Leurs propriétés physicochimiques Semblent

définir I’étendue de I’activité biologique. [14]
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Figure 5:structure chimique des coumarins.
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1.2 :d>’Ammodaucus leucotrichus

1.2.1. Présentation botanique de la famille apiacées ou ombelliféres :
Les Apiacées sont une famille de plantes trés évoluées au sein des Angiospermes, ils étaient

appelés autrefois Ombelliferes de par leur inflorescence en ombelle.

Cette famille comprend pres de 3000 especes réparties en 420 genres qui sont surtout présentes
dans les régions tempérées du monde. C’est une famille trés homogene facile a reconnaitre

grace a son inflorescence en ombelles composeées.

Les plantes appartenant a la famille des Apiacées sont essentiellement herbacées, annuelles,

bisannuelles ou le plus souvent vivaces.

Les fleurs sont en effet groupées en ombelles simples et le plus souvent, en ombelles
composées, L’appareil souterrain pérennant est tres varié (racine pivotante, rhizome ou
tubercule), la tige est ordinairement cannelée et creuse et les feuilles sont alternes, souvent tres

découpées. [15]
Cette famille est representée en Algeérie par 55 genres et 130 especes. [16]

Cette famille riche en métabolites secondaires est utilisée tant sur le plan alimentaire que

médicinal et présente des intéréts économiques, Elle comporte :

— Des coumarines,
— Des flavonoides, des composés acétyléniques
— Des lactones sesquiterpéniques.

— Une grande ri chesse en huile essentielle

Cette famille de plantes est bien connue pour avoir une quantité importante d’huile essentielle
dans la quasi-totalit¢ de ses organes anatomiques. A nos jours, 760 constituants d’huiles

essentielles ont été isolés des Apiacées. [15]

1.2.2. Description botanique D’Ammodaucusleucotrichus :
A. leucotrichusCoss. & Dur. Appartient a la famille des Ombelliferes (Apiacées). [17]

est une plante aromatique endémique des pays sahariens et subsahariens d’Afrique du Nord
qui s’étend a ’Egypte et a I’ Afrique tropicale Il est connu sous le nom de « cumin velu » en

raison des poils blancs soyeux denses qui recouvrent les fruits. [18].

12
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Figure 6:1a plante entiére d’A. leucotrichus [19].

a) La classification systéematique botanique :

En Algérie, A. leucotrichus est appelé « Kammounessof », « Nessoufa », « Akaman » ou «
Oumdriga », c’est un aliment épicé a usage médical fréquent et étendu par les populations

indigenes, en particulier dans le sud du Sahara. [18]

A leucotrichus est une petite plante annuelle, de 10 a 12 cm de hauteur, glabre avec des
tigesdroites et finement striées. Les feuilles sont finement disséquées et légérement charnues.
Les fleurs sont petites groupées en ombelles de 2 a 4 branches. Le fruit est un diachene, long

de 6 a 10 mm et est couvert de poils blancs soyeux denses. [19]

A B
Figure 7:1a tige (A) les fleurs (B) D’A. leucotrichus [20]

13
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b) HE d’A. leucotrichus :

Les huiles essentielles obtenues des organes d’ A. leucotrichus se distinguent par leurs couleurs
legerement jaune foncé pour les racines et les tiges/feuilles, jaune clair pour les fleurs et gris
pour les fruits. Les odeurs d’OE de tous ces organes étaient fortement pénétrants avec une
viscosité modérée [20].

Localisation géographique dans I’Afrique :

Cette plante comprend deux sous espéces : A. leucotrichies Cosson &Durieu. Pousse en
Afrique du Nord principalement au Sahara Algérienne, Niger, Mauritanie, Libye ets’étend

jusqu’a I’ Afrique tropicale et I’Egypt. [21]
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Figure 8:Distribution d’A. leucotrichus (les ronds rouges) dans I’ Afrique. [22]

c) Utilisations traditionnelles et Vertus d’A. leucotrichus :

Aleucotrichus est utilisé dans les pays d'Afrique du Nord comme condiment ou épice et pour
diverses médicales variées [23]. Les différentes parties de cette plante, en particulier Les fruits
et les graines, sont souvent utilisées pour traiter les douleurs gastro-intestinales, les gastralgies,
les otites, les hypotensions, les indigestions, les refroidissements, les fievres, les maladies

pulmonaires, les douleurs de I'accouchement, I'anorexie et les maladies cardiaques. [24]
d) Mode d’emploi :

Les fruits, en infusion, sont utilisés dans diverses maladies infantiles du systeme digestif. Ils
sont également mélangés pour traiter les douleurs d’estomac. La décoction des fleurs et des
graines est utilisée pour les douleurs abdominales chez les enfants et les adultes. Les fruits en

infusion sont indiqués pour traiter les douleurs intestinales chez les nourrissons. [19]
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Les graines préparées en soupe ou en infusion, sont utilisées pour calmer les douleurs
abdominales, les nausées, vomissements chez les nouveau-nés. L'infusion est recommandée

pour aider les personnes agées a dormir.

Une préparation a base de graines d'A. leucotrichus, réduites en poudre et mélangées a du
vinaigre de pomme et a du miel pur. Est utilisée pour les cystites et les coliquesnéphrétiques.

Le patient prend une cuillére a café du mélange dans un verre d'eau chaude a jeun.

Une préparation a base de graines d'A. leucotrichus décoctée dans I'eau, est utilisée en cas de

pyélonéphrite. Le patient boit deux verres par jour.

La décoction des fruits et des graines est également utilisée pour la diarrhée, I'émétique, la toux,
les maladies pulmonaires, l'anorexie, l'allergie, la tachycardie, les douleurs de fatigue,

I'nelminthiase et la gastro-entérite.
e) Toxicité

A leucotrichus est connu pour étre toxique, mais il n'y a pas de dossier pharmacologique
disponible sur I'effet toxique de son huile essentielle. En outre, aucune donnée scientifique
publiée ne confirme l'allégation ethno-pharmacologique de l'activité anti-inflammatoire de

I'nuile essentielle d'A. Leucotrichus [25]
j) Caractérisation d’He d’Ammodaucuse :

Activités pharmacologiques A. leucotrichus a été étudié en ce qui concerne leurs
caractéristiques bioactives. Plusieurs extraits et composés isolés ont été évalués pour leurs
activités biologiques, notamment leurs activités antioxydants, antibactériennes, antifongiques,

antidiabétiques, anti-inflammatoires, anticholinestérasiques et cytotoxiques. [19]

1.2.3. Position botanique :
Tableau 3:Classification botanique d’Ammodaucus leucotrichus Coss. & Dur

Le tableau suivant présenté la classification botanique d’ammodaucus leucotrichus Coss &
Dur :

Embranchement Spermaphytes
Sous Embranchement Angiospermes
Classe Eudicots

Sous Classe Astéridées
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Ordre Apiales

Famille Apiacées

Origine Laghouat

Espéce Ammodaucus leucotrichus Coss. & Dur

Noms Vernaculaires

Berbere Akaman
Francais Cumin velu, Cumin de Sahara
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Partie2 : Extraction
I1.1Extraction par soxhlet : La méthode de soxhlet : est une procédure d'extraction des

composés organiques non volatils et semi-volatils. Le procéde d'extraction Soxhlet garantit
contact de la matrice de I'échantillon avec le solvant d'extraction. [26] C’est une méthode

utilisée pour extraire des composés d'intérét a partir d'un solide, en utilisant un solvant.

v Appareillage : Dans un systéme conventionnel de Soxhlet comme montré dans la figurell,
la matiere végétale est placée dans une cartouche, et remplie de solvant condensé a partir d'un
ballon a distiller.

Quand le liquide atteint le niveau de débordement, un siphon aspire la solution de la cartouche
et la décharge de nouveau dans le ballon a distiller, portant les corps dissous extraits dans le
liquide en bloc. Dans le ballon, le corps dissous (soluté) est séparé du solvant par distillation.
Le soluté reste dans le flacon et le solvant frais passe de nouveau dans le lit de solide.

L'opération est répétée jusqu'a ce que l'extraction compléte soit réalisée. [27]

Figure 9: Montage de soxhlet utilisé

Le choix du solvant dépend de la nature chimique de I'échantillon ainsi que de son point
d'ébullition, qui doit étre inférieur a celui de I'échantillon pour permettre une extraction

efficace.
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Partie 3 : Activité photolyse et photocatalyse des Nps :

I11.1. Nanotechnologies :
Etudient les propriétés des systémes de dimensions de I’ordre de quelques angstréms a une

centaine de nanometres. Les nanomatériaux établirent un espace de recherche et de
développement impliquant ’utilisation de procédés permettant 1’organisation de la matiére au
niveau moléculaire ou atomique a des échelles caracteristiques de 1 a 100 nanomeétres (nm)
[28].

I11.2. Nanomatériaux :
Sont produits a partir de la destruction d’un matériau macroscopique, ou par I’aménagement

d’un groupe d’atomes ou de molécules, Ces nanoparticules peuvent avoir différentes formes

(nano sphéres, nanotubes, nano fils, cellules, monocristaux...) [29].

Les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de 1’échelle macroscopique,
grace a leur taille. Certainement, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de
particules par unité de masse croit. Les nanoparticules possedent des propriétés qui dépendent
de leurs tailles en raison de la proportion importante des atomes existants sur leurs surfaces par

rapport a leurs volumes, ce qui entraine une importante surface spécifique [30].

Les structures nanométriques permettent alors d’obtenir de nouveaux matériaux présentant
des propriétés mécaniques, électriques, magnétiques, optiques et catalytiques particuliéres
différant parfois des propriétés du méme matériau a une échelle différente [31].

111.3. Nanoparticule :

111.3.1 .Définition :

Une nanoparticule (NPs) est un agglomérat des millions d’atomes qui forment une molécule
dont la dimension est comprise entre 5 et 200 nm ou plus globalement inférieure a 1um La
taille nanométrique augmente la surface de contacts entre les matériaux, Ce qui leur confere
une plus grande réactivité. Les tailles des nanoparticules sont donc du méme que les protéines

et les virus [32].

18



Partie I11: Activité photolyse et photocatalyse des Nps

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
\ 20X - -

2l e L o L e,

(> A > e :
> -~

o« ¥ :.M

L ovvvwnnd v vvvnond v vl v vvvenld vl v oyl

1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm 100 pm

Figure 10:Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
Structures chimiques et biologiques [33]

1113.2.Classification

111.3.2.1. Classification de nanoparticules en fonction de leurs sources

A) Origine naturelle

a) Biologique

L’ADN - diamétre de I’ordre de 2,5 nm, plusieurs bactéries - 30 nm & 10 mm, plusieurs virus
10 a4 60 nm) [34].

Minérale ou environnementale

La fraction fine du sable de désert, les fumées originaires d’activité volcanique ou de feux de

forét et certaines poussiéres atmosphériques [35].
b) Origine humaine

Les « engineered nanoparticules », ou nanoparticules manufacturées, qui sont les
nanomatériaux fabriqués dans un but d’application technologique comme les particules
ultrafines d’oxyde de titane et des métaux ultrafins, les pigments de peinture, etc. Les «
bulknanoparticules » : le noir de carbone, la fumée de silice, la fumée d’huile le « smog » et

les particules diesel...etc [36]
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111.3.3 Applications des nanoparticules :
Tableau 4:Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs

d’activité [37].

Secteurs Exemples d’applications actuelles et potentielles

d’activité

Automobile, Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures avec effets de
aéronautique et | couleur, plus brillantes, anti-rayures, anti-corrosion et anti-salissures ;
aérospatial capteurs optimisant les performances des moteurs ; détecteurs de glace

sur les ailes d’avion ; additifs pour diesel permettant une meilleure
combustion ; pneumatiques plus durables et recyclables...

Agroalimentaire

Emballages actifs ; additifs : colorants, anti-agglomérants, émulsifiants...

Chimie et
matériaux

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de corrosion
catalyseurs multi-fonctionnels ; textiles et revétements anti-bactériens et
ultra-résistants. ..

Electronique et
communications

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés ; cellules solaires ;
bibliotheques électroniques de poche ; ordinateurs et jeux électroniques
ultra-rapides ; technologies sans fil ; écrans plats...

Construction

Ciments autonettoyants et anti-pollutions, vitrages autonettoyants et anti-
salissures ; peintures ; vernis ; colles ; mastics. ..

Pharmacie et
santé

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives medicales
antiallergénes ; médicaments sur mesure délivrés uniquement a des
organes précis ; surfaces bio-compatibles pour implants ; vaccins oraux ;
imagerie médicale...

Energie Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de
batteries ; fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus efficaces ;
entreposage d’hydrogéne combustible...

Cosmétique Cremes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ; maquillage

avec une meilleure tenue...

111.3.4.La synthese des nanoparticules de Zinc :

Diverses méthodes sont utilisées pour la synthése des nanoparticules de Zinc. Ces méthodes
peuvent étre divisées en trois types : les méthodes chimiques, physiques et biologiques. [38-
39]
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111.3.5. Synthese verte :
Le besoin de biosynthése de nanoparticules a augmenté étant donné que les processus

physiques et chimiques étaient colteux. Pour réduire les colts, les chercheures ont utilisé des
extraits de plantes et des microorganismes pour la synthése de nanoparticules. Les méthodes
vertes encouragent les scientifiques a minimiser l'utilisation de produits chimiques toxiques et
a réduire la production de déchets en effectuant des opérations en milieu aqueux. La synthése
verte est une nouvelle approche pour lutter contre la pollution en prévenant les problemes
environnementaux. La synthese des nanoparticules de Zinc est dominée par diverses méthodes
physiques et chimiques qui nécessitent de haute pression et température, En général, les
méthodes physiques consomment de I'énergie supplémentaire et le vide poussé obligatoire,
alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse codteuses et
nuisibles.[40]Ainsi, Les méthodes de synthese chimique conduisent souvent a la présence de
certaines especes chimiques toxiques adsorbées sur la surface qui peuvent avoir des effets
indésirables dans les applications médicales. La synthese verte des nanoparticules devance les
autres méthodes car elle est simple, rentable et relativement reproductible et se traduit souvent
par des matériaux plus stables. Les matériaux a base de plantes semblent étre les meilleurs
candidats. Ce sont des nanoparticules de production a grande échelle et des alternatives
respectueuses de l'environnement aux méthodes physiques et chimiques. Des techniques
pourraient étre envisagées pour la synthese de nanoparticules de métal d'origine naturelle a
l'aide de réactifs tels que des plantes (feuilles, racines, latex, graines et tiges) et des
microorganismes. L’utilisation des plantes pour synthétiser des nanoparticules de zinc a pour
principal avantage de permettre leur disponibilité, de les manipuler en toute sécurité et d’avoir
une grande capacité de transformation des métabolites lorsqu’elles peuvent contribuer a la
réduction. La synthése verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle
la réaction principale est la réduction / oxydation. Les photochimiques végétaux antioxydants
ou les enzymes microbiennes sont généralement responsables de la réduction des composés
métalliques dans leurs propres nanoparticules. L'agent actif primordial dans certaines de ces
syntheses est les 24 composés phénoliques. De nos jours, on s'intéresse de plus en plus a
I'utilisation de précurseurs non toxiques et respectueux de I'environnement, I'abaissement de la
température de réaction, l'absence de rejets de sous-produits non désirés et la pollution sont les

principaux problemes qui méritent une attention particuliére dans une stratégie de synthese [41]
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111.3.6.Parameétres caractéristiques physiques des nanoparticules :
A).Taille

On appelle nanoparticules, ou particules ultrafines, les particules de dimension inférieure a
100nanometres (nm), en notant que cette valeur est arbitraire, choisie par I'observation mais
non représentative d'une quelconque barriere physique.Les particules nanostructures sont des
agglomérats comportant des caractéristiques structurelles inférieures a 100 nm qui peuvent
influer ses propriétés physiques, chimiques et biologiques. Ce sont des groupes de particules
liees par des forces relativement faibles, comme les forces de Van der Waals, les forces
électrostatiques ou encore les forces provoquées par les tensions de surface. Leur dimension
totale peut étre supérieure a cette valeur de 100 nm mais c'est « leurs éléments constitutifs »
qui sont de taille inférieure ou égale a 100 mn. [42]

B). Diamétre équivalent :

Les nanoparticules sont rarement sphériques, mais plutét de formes irréguliéres. 1l est donc
nécessaire pour caractériser la taille de ces particules, de définir des diamétres qui seront
associes a d'autres propriétés. Ces diameétres sont les suivants : diametres équivalents en masse,
en volume, optique, diametre aérodynamique, de Stokes, thermodynamique, de mobilité
électrique. Nous définissons ici les plus utilises :

Ba). Le diametre équivalent en masse :

correspond au diamétre d'une sphére de méme densité et de méme masse que la particule
étudiée. On le notera DM. [42]

Bb).Le diamétre équivalent en volume (dV) :

Correspond au diametre d'une sphére de méme volume que la particule, en incluant les cavités
inaccessibles par le fluide environnant. On peut donc confondre diametre équivalent en masse

et en volume pour les particules non poreux
C).Forme des particules :

Les diamétres équivalents ne suffisent pas toujours a caractériser complétement les
nanoparticules. On définit également la forme des particules a I'aide de plusieurs facteurs.
Facteur de forme dynamique, morphologie fractale des particules, diamétre des particules
primaires nombre de particules primaires, rayon de giration de 1'agrégat....,ces différents
parametres permettent de caractériser plus précisément les particules, mais surtout les agrégats

de particules, pouvant prendre des formes complexes. [42]
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D).Propriétés de surface :

Les réactions ayant lieu entre les nanoparticules et le milieu environnant se produisent pour

la majorité a la surface de ces particules. On pourra donc caractériser les nanoparticules en
fonction de la surface exposée, ou tout du moins les comparer entre elles a surface exposée
égale. Les nanoparticules réagissent aussi en fonction de la nature et de la composition de la
surface : présence de sites actifs comme des ions métalliques ou des radicaux, caractére
hydrophile/hydrophobe,

charges superficielles. [42]

I11.4. Photo catalyse hétérogene :

I11.4.1Généralités :
La photo catalyse apparait comme 1’un des POA s les moins onéreux a mettre en place

pour conduire a la dégradation des composes organiques, la réduction des cations métalliques
ou bien le mélange des deux. En outre, comme cette technique est assurée par ’utilisation des

irradiations UV, la lumiére solaire peut étre utilisée en tant que source gratuite des photons

uVv.

Ce processus pourrait s’appliquer avec succes en Algérie, ou la durée d’ensoleillement

moyenne est d’environ 2500 heures par an [43].

La photo catalyse est présentée pour le moment comme la technique "verte" par
excellence, car elle utilise, dans certains cas, la lumiére naturelle pour la réduction de la
pollution. On présentera dans ce cette partie les principes de la photo catalyse, les matériaux
utilisés ainsi que les applications actuellement développées avec la photo catalyseur connu

jusqu’a aujourd’hui [44].

La photo catalyse hétérogéne est basée sur le processus de génération de paires
électron/trou en excitant un semi-conducteur (catalyseur) par un rayonnement lumineux. Ils
réagissent avec les produits organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur. Par
conséquent, la photo réaction devient plus facile et plus rapide. Le procédé photo catalytique

hétérogene peut étre divisé en 5 étapes distinctes comme tout procédé catalytique hétérogéne :
1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur

2 - Adsorption d’au moins d’un réactif
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3 - Réactions en phase adsorbée
4 - Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide

111.4.2 Principe :
Le principe de la photo catalyse repose sur I’activation d’un semi-conducteur par la lumiére.

Le semi-conducteur est considéré comme un catalyseur. Son principe est proche de la catalyse

hétérogene ou la réaction d'oxydoréduction se passe a la surface du catalyseur [45]

PARTICULE DE TIO,

m O, Oxydation
% C OH 1

Dégradation

/ OH*
h \ H.O Réduction

BC : Bande de Conduction
BV : Bande de Valence

Figure 11:Schéma représente le principe de la photo catalyse
C'est I'absorption d'un photon, dont 1'énergie est supérieure a celle de gap (le niveau d’énergie

entre la bande de valence et la bande de conduction).

Il en résulte la formation d’une paire électron-trou dans le semi-conducteur. Il y a émission

d'un électron au niveau dela bande de conduction et formation d'un trou positif sur la bande de
valence.

Cette paire électron-trou permet la formation de radicaux libres qui vont soit réagir avec des

composés présents dans le milieu, soit se recombiner suivant divers mécanismes. Chaque semi-
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conducteur posséde une différence d'énergie entre sa bande de conduction et sa bande de

valence qui lui est propre

— Absorption des photons et formation d’une paire (e- /h+)
— Migration de la paire (e- /h+) dans le catalyseur
— Recombinaison de la paire (e- /h+) en surface de la particule.

— Oxydoréduction de I’espéce adsorbée a la surface.

111.4.3.Application de la photo catalyse :
La photo catalyse trouve son application dans différents domaines en particulier :

- Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, Ciments,).
- Purification et potabilisation de 1’eau.

- Purification de I’air.

- Elimination des odeurs.

- Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel.

- Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles).

I11.4.4.Mécanismes de la photo catalyse hétérogeéne :
La photo catalyse hétérogene est une technologie basée sur l'irradiation d'un catalyseur

(généralement un semi-conducteur). Pour lI'excitation lumineuse, le photon absorbé par le semi-
conducteur doit avoir une énergie supérieure a I'écart d'énergie entre sa bande de valence (BV)
et sa bande de conduction (BC). Générez ensuite des paires électron-trou (e- /h+) dans le
volume du catalyseur [46 -47].

La charge migre ensuite vers la surface. Ces paires de donneurs d'électrons ou d'accepteurs
d'électrons qui migrent pour donner des électrons a la surface, et ces donneurs d‘électrons ou

accepteurs d'électrons déclenchent des réactions redox [48-49].

111.4.5 .Facteurs influengant la photo catalyse hétérogéne :
Les principaux facteurs influencant la photo catalyse hétérogéne sont [50] :

- La concentration en catalyseur

- La concentration initiale du polluant
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- Le pH

- Le flux lumineux

- La structure cristalline

- La taille des particules

- La composition aqueuse

- L’oxygene dissous

- La température

- Le débit

111.4.6.Avantages de la photo catalyse.:

La photo catalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer [51-52] :
* Installation simple, dégradation efficace des organiques.

* La minéralisation compléte

* Processus pouvant étre exécuté a la basse température.

* Pas d’additif chimique.

* Pas de résidus polluants.

* Destruction par minéralisation compléte des polluants (COV) a température ambiante
« Effet bactéricide fort.

* Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.

* Aucun apres traitement n’est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent étre
minéralisés.

* Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cout énergétique.

 Régénération sur place de 1’adsorbant épuisé et destruction possible de la matiére organique

adsorbée.

* L’aide perte d’adsorbants dus a 1’usure qui se produit dans la régénération thermique.
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111.4.7. Les inconvénients de la photo catalyse :
Comme toute technique, la photo catalyse est limitée par [51-52] :

« Limitation par le transfert de masse
* Récupération nécessaire de la photo catalyseur apres réaction

* Colmatage des filtres
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Partie 4 : Les Semi-conducteurs :
Les Semi-conducteurs nous permettent d'accéder a la plupart des technologies dont nous avons

besoin. 1ls combinent les caractéristiques d'un conducteur et d'un isolant, ce qui permet de les
utiliser dans une multitude d'applications électroniques.L'histoire des semi-conducteurs
remonte au début du 19e siecle, mais ce n'est qu'au 20e siecle qu'ils ont vraiment commencé a

évoluer pour devenir les types de composants si importants pour nous aujourd‘hui.

IV.1.Définition :
Le semi-conducteur est un composé chimique solide, qui peut conduire 1’¢lectricité

danscertaines conditions mais pas dans d'autres, ce qui en fait un bon moyen de contréler un
courant électrique. En effet, ses propriétés électriques lui permettent a la fois d'étre conducteur

(comme les métaux) et isolant [53]

IV.2.Banade d’énergie Dans un atome isolé :
On montre au moyen de la mécanique quantique, que les électrons ne peuvent se trouver que

dans certains états possibles caractérisés par des parametres quantiques auxquels

correspondent des niveaux énergétiques discrets. Quand des atomes identiques se rapprochent
pour former un solide, I’interaction qui apparait entre les é€lectrons des atomes du cristal
démultiplie chaque niveau discret en un ensemble d’états infiniment proches : une bande
d’énergie électronique dans un cristal résulte donc de I’hybridation des niveaux individuels des
atomes qui composent le cristal. Les énergies possibles pour un électron dans un solide forment
ce qu’on appelle des bandes permises séparées par des bandes interdites. Les orbitales liantes
forment la bande de valence (la derniére pleine) et les anti-liantes celle de conduction (la

premiére vide), séparées par une bande interdite (gap) de largeur Eg [54]

Bande de
canduction
Bande de pande d
; ande de
Energie de ) conduction -
, E,=5¢eV conduction
lalactron § I
$E<50y
Barnde de Bande de Bande de
valence valence valence
salant Semi-conducheur Concducteur

Figure 12:bandes d’énergie pour un métal, un semi-conducteur et un isolant

28



Partie 1V: Les Semi-conducteurs

1V .3. Méthodes d’élaboration des semi-conducteurs :

111.3.1.Méthode sol-gel Le procédé sol-gel (ou solution gélifiante) :
permet la production de matériaux vitreux par polymérisation (éventuellement post-

traitement), qui peuvent &tre microporeux ou macroporeux. Dans la méthode sol-gel, la réaction
basique a lieu autour de la température ambiante, on voit aisément qu'il est possible de

combiner la partie organique avec la partie minérale sans dégradation thermique ultérieure.

L'avantage de la méthode sol-gel est qu'elle permet de contréler I'nomogénéité et

lananostructure aux premiers stades de la fabrication. Cette méthode peut étre utilisée dans
divers domaines, tels que le développement desemballages et des matériaux super poreux,

mais elle a trouvé une application majeure dans la production de dépdts en couches minces
[54]
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Figure 13:Schéma général du procédé sol-gel
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IVV.3.2.Co précipitation La méthode de la Co-précipitation :
C’est une méthode de synthése en phase liquide consistant a mélanger deux solutions

afin d’obtenir, par réaction de précipitation, un compos¢ insoluble(les oxydes mixtes).

D’une maniere génerale apres le mélange des deux solutions contenant les composants
métalliques, la mesure du pH est nécessaire pour pouvoir suivre I'évolution de la précipitation
dont on utilise le pH basique sous forme d'oxalate ou d’hydroxyde pour précipiter les ions
réactifs. Apres les étapes intermédiaires de décantation, rincage et filtration le précipité subit
un lavage destiné a enlever les impuretés organiques. Le produit obtenu est séché pour évaporer
le solvant, ensuite broyé pour diminuer la taille des grains de poudre (Le poudre de précurseurs
peut étre constitué¢e d’hydroxydes d’oxalates ou d’oxalates). Finalement le précipité doit subir

une calcination pour obtenir les oxydes mixtes

V.3 .3.Dopage (semi-conducteur) :
Dans le domaine des semi-conducteurs, le dopage des impuretés en

petites quantités a une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité.est l'action
d'ajouterLes proprietes des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de
porteurs de charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. Le dopage
d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre matériau. Ces atomes
vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage d'électrons ou de
trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés, et sont en phase diluée

: leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du matériau initial[55]

IVV.3.4. Types de semi-conducteur :
A). Les semi-conducteur de type n :

Les semiconducteurs de type n possede des niveaux additionnels entre la bande de
valance et la bande de conduction. Ces niveaux sont occupés a basse température s’il y a une
excitation énergétique convenable, alors leurs électrons peuvent passer dans la bande de

conduction vide.
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B). Les semi-conducteur de type P :

Le dopage de type P, qui consiste a produire une carence en électrons (un niveau accepteur
d’¢électron), donc un exces de trous, considérés comme positivement chargé. L’introduction
d’atome accepteurs d’électrons entraine, de manicre analogue, I’apparition d’un pseudo niveau
situé au-dessus de la bande de valence L’énergie a fournir aux électrons de la bande valence
pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraine 1’apparition
de trous dans la bande de valence [56]. Les semiconducteurs n et p sont classés dans le tableau
5.

Tableau 5: Les semi-conducteur de type P [57]

Semi-conducteur de type n Semi-conducteur de type p

Zn0O, CdO, HgO, SnO», As>0s, Pb,03 NiO, Cr203, MnO, FeO, Co0O, CuO, Ag0,
Al>03, TiO2, V20s, FeaO3, ZrOz, GeOy,

MoOs3, Ta20s, WO3, UO3, Nb2Os

IV.3.5 Le semi-conducteur AgBr et CuO :

L'AgBr (bromure d'argent) et le CuO (oxyde de cuivre) sont tous deux des composés semi-
conducteurs. Les semi-conducteurs sont des matériaux qui ont une conductivité électrique entre

celle des conducteurs (comme les métaux) et celle des isolants (comme le verre).
Dans le cas spécifique de I'AgBr et du CuO, voici quelques caractéristiques :

A) Bromure d'argent (AgBr) :

o L'AgBr est un semi-conducteur de type 1I-V, ce qui signifie qu'il est composé d'un métal
(Ag) et d'un non-métal (Br) appartenant a la colonne Il et V du tableau périodique
respectivement.

o Il est largement utilisé dans les dispositifs optoelectroniques tels que les détecteurs de
lumiére et les capteurs.

o L'AgBraune largeur de bande interdite d'environ 2,6 a 2,8 électronvolts (eV), ce qui le rend

approprié pour les applications optiques.
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B) Oxyde de cuivre (CuO) :

o Le CuO est également un semi-conducteur, mais il a une structure cristalline différente de
I'AgBr.

o Ilestsouvent utilisé dans les dispositifs électroniques tels que les cellules solaires, les diodes
électroluminescentes (DEL) et les capteurs de gaz.

o Le CuO aune largeur de bande interdite d'environ 1,2 a 1,5 eV, ce qui le place dans la plage

des semi-conducteurs a bande interdite étroite[57]

IV .3.6 Hétérojonction (deux semi-conducteurs) :
Une hétérojonction de semi-conducteurs est une interface entre deux matériaux semi-

conducteurs différents. Cette interface peut étre formée par contact direct entre deux matériaux
semi-conducteurs ou par l'insertion d'une fine couche d'un matériau semi-conducteur entre
deux matériaux semi-conducteurs différents. Les hétérojonctions sont d'une importance

cruciale dans de nombreux dispositifs électroniques et optoélectroniques avancés[57]
Voici quelques aspects importants des hétérojonctions de semi-conducteurs :

Bande interdite et niveaux de Fermi : Lorsque deux semi-conducteurs différents se rencontrent
pour former une hétérojonction, les niveaux d'énergie des deux matériaux peuvent se déplacer
pour s'aligner. Cela peut entrainer la formation de bandes interdites plus étroites ou plus larges

a l'interface, ce qui affecte les propriétés de transport des charges a travers la jonction.

— Effets de confinement et de séparation de charges : Les hétérojonctions peuvent induire
des effets de confinement quantique, ce qui signifie que les porteurs de charge peuvent étre
piégés dans certaines régions de la structure hétérojonctionnelle. De plus, en raison des
différences de niveaux de Fermi entre les deux matériaux, des régions de séparation de

charge peuvent se former a l'interface, ce qui peut donner lieu a des phénomeénes tels que
I'effet tunnel et la génération de courant.

— Avantages Principaux :

— Contr6le de la barriére de potentiel : En utilisant des semi-conducteurs avec des bandes
interdites différentes, il est possible de contrdler précisément la barriere de potentiel a
I'interface. Cela permet de créer des dispositifs avec des propriétés électroniques spécifiques,
comme des diodes électroluminescentes (LED) a haute efficacité, des photodiodes a haute

sensibilité, etc.
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— Amélioration des performances des dispositifs : Les hétérojonctions peuvent améliorer les
performances des dispositifs en réduisant les pertes par recombinaison de porteurs minoritaires.
Par exemple, dans les transistors a effet de champ a hétérojonction (HJFET), la mobilité
électronique peut étre améliorée, conduisant a des transistors a haute fréquence de commutation
et & faible bruit.

— Innovation de nouveaux dispositifs : Les hétérojonctions permettent la conception de
nouveaux dispositifs qui exploitent les propriétés des deux matériaux. Par exemple, les cellules
solaires a hétérojonction peuvent combiner des avantages de différents matériaux semi-
conducteurs pour améliorer I'efficacité de conversion photovoltaique.

— Optimisation de la réponse spectrale : Dans les dispositifs optoélectroniques, comme les
photodétecteurs et les photodiodes, les hétérojonctions permettent d'optimiser la réponse
spectrale en utilisant des matériaux avec des bandes interdites adaptées a la longueur d'onde
d'intérét.
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Partie Expérimentale

I .1 Introduction :
Cette étude presente les différents produits et matériaux utilisés, ainsi que les methodes et les

différents protocoles utilisée. La partie expérimentale est réalisée au laboratoire de chimie de

I'Université Yahia Farés a Médéa,

1.2 Matériels :

1.2.1 Matériels végétales :
Les deux plantes, fraichement récoltées ensuite séchées a ’air libre, a I’abri de la lumicére et

I’humidité La durée du séchage est varié¢e dépend les plantes utilisées.

1.2.1.a.Ammodaucusleucotrichus (cumin velu): c’est une plante glabre, annuelle, a tiges
dressées, rameuses, finement striées, feuilles trés divisées, a lanieres étroites, un peu charnues
; ombelles a 2-4 rayons, involucre a bractées tres divisées et petites ; fruits trés velus, portant
de longs poils crépus, jaune-roux a la base, puis blancs, et longs de 8 a10 mm [59]. La plante
est récoltée dans la région de Meniaa la wilaya de Ghardaia durant le mois de novembre.

Figure 14:plante d’Ammodaucusleucotrichus.

1.2.1.b.Ruta montana (rue de la montagne) : c’est une plante annuelle qui fleurit de juin a

septembre. Les feuilles sont glauques de couleur verte plus ou moins jaunatres, sa tige est gréle.

Ses feuilles sont finement découpées en segment linéaire et ses fleurs plus petites de 5-6 mm a
pétales denticulées sur les marges trés brievement pédicellées. Fruits aigue acuminés de 6 a 9
mm en grappes fructiferes étalées leur saveur est amere, herbacée. La plante est récoltée dans
la région de BOUSMAIL la wilaya de TIPAZA durant le mois de septembre.
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Figure 15:la plante de Ruta montana.

1.2 .2 produits chimique:
Tableau 6:les produits utilisés.

Produit La formule brute | Pureté (%) Firme
(marque)
Ethanol C2HsOH 96 SPECLAB
Chlorure d'hydrogéne HCI /
Nitrate d'argent. AgNOs3 / RIEDEL-DE
HAEN
Sulfate de magnésium MgSO4 / Honeywell
Heptane CrHie 99 RIEDEL-DE
HAEN
Bleu de méthyle C37H27N3Na209S3 / SIGMA-
ALDRICH
Bromure de potassium KBr, / RIEDEL-DE
HAEN
Oxyde de cuivre CuO / RIEDEL-DE
HAEN
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1.3.Verreries et Appareillage

1.3.1.Verreries :
Becher, fiole, pipette, Burette, tubes a essai, Ballon (1000ml), réfrigerent, soxhlet.

Tableau 7:Regroupe I’ensemble des matériels non biologiques.

Appareille Marque
Agitateur Magnétique BANTE, MS300STIIRER
Balance électrique Sortorius
Chauffe-ballon Lab-Heat

Centrifugeuse

Hettichzentrifugen

Spectroscopie UV-visible

SHIMADZU UV mini1240

Mode opératoire (Extraction):

e Peser avec précision de 50 g d'échantillon séché et broyé dans une cartouche propre.

e Mettre la cartouche avec son contenu dans I'extracteur (le bord supérieur doit étre au-dessus
du niveau du siphon)

e Remplir le ballon jusqu’aux 2/3 Heptane sur bain marie

e Installer I'extracteur sur le ballon et mettre le tout au-dessous du réfrigérant

e Faire circuler I'eau dans les réfrigérants et allumer la plaque chauffante.

e Fin de I'extraction : L'extraction se poursuit jusqu'a ce que le solvant dans le soxhlet soit

clair, ce qui indique que tous les composés d'intérét ont été extraits.
Evaporation du solvant :

Le solvant d’extraction est évaporé a 1’aide d’un évaporateur rotatif de marque Stuart pour
récupérer les composés d'intérét.

* Remplir le ballon jusqu’a 2 /3 de I’extrait

Faire circuler l'eau dans les réfrigérants et régler la température de bain marrie a T° ébullition
de solvant.

* Apres la récupération de la majorité de solvant mettre le reste dans une boite de pétrie pour

le séchage complet.
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Figure 17:La cristallisation et la recristallisation
I.4.Préparation de catalyseur

1.4.1 Synthese vert de photo-catalyseurs :
Dans cette étape, peser un échantillon d’ (AgNOs3), (CuSQOa) et (ZnClz), d’une masse de 1g et

le placer dans un bécher en verre mettre chaque échantillon dans son propre bécher en verre),

puis ajouter 12,5 ml d’eau distillée.

Ensuite, placer sur I’agitateur électromagnétique pendant 30 minutes. Apres 30 minutes,
ajoutez 12 ,5 ml de I’extrait des plantes préparé a 1’étape précédent sous agitation pendant 2
heures. On le met ensuite au repos pendant 24 heures, et apres la précipitation compléte des

particules, on les filtre a I’aide de papier filtre.
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1.4.2 Synthese des photo-catalyseurs :
Nous avons mis 2,13 litres d'eau distillée dans un récipient et ajouté 1 gramme d'oxyde de

cuivre et 2,54 grammes de brome de potassium sous un mélangeur €lectrique. D’autre part,
nous avons ajouté 3,61 de nitrate d'argent dans 2,13 litres d'eau distillée sous le mélangeur
électrique et puis dans la burette pour démarrer le processus de titrage goutte a goutte. Apres
I'achevement du processus d'étalonnage, nous effectuons le processus de filtration, puis le

mettons dans 1’étuve.

Figure 18:catalyseur de AgBr/CuO

1.4.2.1.Hétérojonction :

Lors de cette étude, nous avons utilis¢ comme photo catalyseur I’Oxyde de cuivre (CuO) et

Bromure d’argent (AgBr) et mélange80/20AgBr/CuO

Figure 19:catalyseur de AgBr/CuO
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1.5.photolyses et photocatalyse

1.5.1.Protocole expérimentale :
Pour tester 1’activité photocatalique de nos catalyseurs , nous avons utilisé le BM comme

polluant modele :

v’ Préparation de la solution agueuse du colorant :

Une solution aqueuse de colorant (Bleu de Méthylene) 20 ppm est préparée en dissolvant 20mg

de colorant dans une fiole de 1L et compléter avec 1’eau distillé.

Figure 20:Solution mére de bleu de méthylene

v Test de photolyse :

Dans cette partie, la solution aqueuse du colorant BM (20 mg/1) est traitée par irradiation UV-

Vis en absence de photo catalyseur.

Dosage :

- Elaboration du courbe d’étalonnage

- Préparer la solution mére de concentration connue.

- A partir la solution mere préparer les solutions filles.

- Choisir une longueur d’onde maximum qui correspond a la plus forte absorption
- Mesurer 1’absorbance de chaque solution filles.
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- Tracer la courbe: A=DO=f(C). (Une droite passant par ’origine).
- La concentration Cx est obtenue par interpolation graphique.

v" Semi-conducteur

Les semi-conducteurs utilisés comme catalyseurs au cours de ce travail sont 1’oxyde de cuivre
et le bromure d’argent, qui se présentent sous forme de poudre et ils sont utilisés en suspension

dans la solution a traiter.

1.5.2. Synthése et élaboration de bromure d’argent et oxyde de cuivre

1.5.2.1 Bromure d’argent :
Bien que ce composé puisse étre extrait d’un minéral disponible dans la nature, AgBr est

typiquement préparé par la réaction de précipitation du nitrate d’argent avec un bromure

alcalin, le plus souvent le bromure de potassium :

AgNO;3 (aq) + KBr (aq) — AgBr (s) +KNOs (aq)

1.5.2.2 Oxyde de cuivre :
L'oxyde cuivrique peut étre obtenu avec un meilleur degré de pureté en chauffant dunitrate de

cuivre(ll) Cu(NOg)2, de I'nydroxyde de cuivre(ll) Cu(OH) 2 ou du carbonate de cuivre(ll)

CuCO3 (Réaction par voie chimiqgue).

Cu (NO3)2 — CuO + 2 NO2 +1/2 Oy.

1.5.2.3 caractérisation :
A)Effet du pH sur la photo dégradation du colorant :

Pour étudier I’effet du pH sur Defficacit¢ de dégrdadtion du BM, des expériences ont

étéréalisées a des différentesvaleurs de pH

* On prend 5 prélévements de 100 ml dans des cristallisoirs a partir de la solution mére ; Les
experiences ont éteé réalisées a des valeurs de pH différentes, allant de pH = 3,7, 9et 11

* Le pH est ajusté avec ’acide chlorhydrique HCL (0,1 ou IN) pour le milieu acide ou
I’hydroxyde de sodium NAOH (0,1ou 1N) pour le milieu basique

* On ajoute 30 mg decatalyseurAg Br /CuOdans les cristallisoirs pour chaque solution

etmélangependant 30 minutes, mettre dans un endroit sombre 30minutespuis mettre
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Au soleil pondant 3heures

* On filtre et On mesure 'absorbance a I'aide d’un spectrométre UV 662 nm
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Semi-conducteur

I1. Caractérisation physicochimiques des photo-catalyseurs :

Résultats et discussion

Tableau 8:caractéristique physicochimique des photo-catalyseurs

Nom Bromure d’argent Oxyde de cuivre
Formule chimique AgBr CuO

Gap (eV) 2.5 1.2

Masse volumique (g.cm-3) | 6.473 6.315

Etat physique Poudre blanc

Poudre noir

-

11.1.Hétérojonction :
Lors de cette étude, nous avons utilisé comme photo catalyseur le Oxyde de cuivre (CuO) et

Bromure d’argent (AgBr) et mélange AgBr/CuO

Figure 21:résulta de hétérojonction AgBr / CuO
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11.2 Photo-catalyseurs obtenus par synthése verte :
Les caractéristiques des catalyseurs obtenus par synthese verte sont représenté dans le tableau

suivant :
Tableau 9:caractéristique des catalyseurs
La plante L’échantillon Couleur Le rendement
(%)
Ruta montana L. AgO 13,5
CuO 76,4
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Ammodaucusleucotrichus AgO 15

CuO 78

11.2.1 Teste de photolyse :
La longueur d’onde maximale de solution mere de BM Amax = 659 nm avec A=2,50

Plusieurs expériences ont été fait pour investir 1’activité photolyse des Nps synthétisés, les
solutions aqueuses du colorant BM (20 ppm) sont traitées par les Nps sous la lumiere du soleil

ou & I’obscurité pour 1’étape d’adsorption.

I1.2.1 Activité d’Argent(AgO) synthétisé a partir des extraits :
D’aprés les résultats de la figure, ’expérience de photolyse a montré que I’AgO synthétisé a

partir des extraits de la rue et de cumin velu a montré une dégradation moyenne du bleu de
méthyléne, ou les résultats les plus importantes ont été obtenus on utilisant le catalyseur

synthétisé a partir de I’extrait de la plante Ruta montana avec un taux de dégradation de 40%
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alors que I’AgO obtenus a partir de I’extrait de cumin velu a causé la dégradation de 30% de

bleu de méthylene.

45
40 - Cumin
—o— Ruta

30 -
25 -
20 -
15
10 -

Rendement de dégradation %

0 ‘

0 50 . 100
temps (min)

0,65 1 —e—Cumin
0,6 - Ruta

0,55 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figure 22:Dégradation de BM par en fonction de temps

I1.3 Comparaison de I’effet photo-catalytique des catalyseurs étudiés :
La comparaison a été faite pour la méme quantité du catalyseur (20 mg) et le méme temps de

traitement. Les résultats sont présenté dans le Tableau.

Tableau 10:Taux de dégradation de bleu méthylene par les différents catalyseurs

Catalyseurs Absorbance Taux %
Solution mére seule 1,664 0
SM+CuO 1,402 15
SM+AgBr 0,562 66
SM+AgBr/CuO 0,248 85

La variation de taux de dégradation de BM en fonction du catalyseur représenté ainsi dans la

Figure 23, montre que 1’oxyde de cuivre CuO donne les plus faibles taux de dégradation ; on

remarque que les résultats de CuO commercial sont comparables avec ceux qui sont synthétisé
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avec les extraits des plantes. D’une autre part 1’Ag synthétisé a partir des extraits de la rue et
de cumin velu a montré une dégradation moyenne du bleu de méthyléne, 30 et 40%
respectivement alors que ’AgBr a causé la dégradation de 66% du colorant. Il a été observé
que I’hétéro jonction de I’ AgBr avec le CuO a conduit a I’augmentation du taux de dégradation

du colorant jusqu’a 85%.
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Figure 23:Taux de dégradation de bleu méthylene en fonction de catalyseurs

La dégradation du colorant a été observé par la décoloration de la solution on fonction du

temps comme représenté dans la figure.

Figure 24:Dégradation du colorant

11.4 Effet de variation de pH pour la dégradation du colorant :
Il est judicieux de débuter I'étude par la détermination du pH optimal pour le procédé. Dans ce

contexte, l'influence du pH initial des solutions sur la dégradation a été étudiée dans un
intervalle allant de 3 a 11. Les expériences ont été réalisées avec un volume de solution de 100
ml et une masse fixe de 30 mg.

En réalisant des expériences a différents pH, vous pourrez obtenir des données expérimentales

pour établir une courbe de dégradation en fonction du pH.
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Cette courbe vous permettra de déterminer le pH optimal, c'est-a-dire celui qui offre les

meilleures performances de dégradation du bleu de methyléne

Tableau 11:Taux de dégradation selon la variation de pH

pH Taux%
pH=3 21
pH=5 36
pH=7 43
pH=9 76
pH=11 98

A travers les résultats obtenus, on constate que L'efficacité de dégradation du colorant plus

élevée obtenue a pH alcalin (pH = 11) est égale 92.39 % par rapport au milieu acide n'est pas

importante du fait de la force de répulsion entre la surface du catalyseur et le colorant.

Ce qui montre que La meilleure valeur pour la dégradation de BM par le procédé d'oxydation

avanceée esta pH=11

Est attribuée a l'interaction électrostatique attractive entre la surface négative du catalyseur et

les groupes positifs du colorant cationique, La présence d'un grand nombre d'ions OH° a la

surface du catalyseur et du milieu réactionnel favorise la formation de radicaux libres OH®.

Taux de dégradation %

100 ~
90 -
80
70 A
60
50
40
30
20
10 -

pH=3

pH=5

pH=7

pH=9

pH=11

Figure 25:Le taux de dégradation de bleu méthylene en fonction de PH(m=30mg; V =
100 ml ; Temps de contact = 3h ; lumiere solaire).
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11.5 Détermination de point de charge nulle :
Effectivement, le pH joue un réle essentiel dans le phénomene d'adsorption, en particulier

lorsque le matériau est un semi-conducteur tel que le AgBr/CuO. La forme moléculaire ou
ionique des especes presentes dans la solution, comme le chlorure de potassium (KCI), ainsi
que la charge de surface du catalyseur, sont grandement influencées par la valeur du pH. Par

conséquent, il est important d'étudier I'effet du pH de la solution sur le processus d'adsorption.

Le pH PZC (Point de Charge Zéro) correspond au pH de la solution pour lequel la courbe
d'adsorption traverse la premiére bissectrice (Y=X) lorsque le pH initial est égal au pH final.
En d'autres termes, c'est le pH pour lequel la surface du catalyseur est électriquement neutre.
Lorsque le pH de la solution est inférieur au pH PZC, la surface du catalyseur présente une
charge positive. Dans ce cas, les espéces négativement chargées, telles que les anions, ont une
plus grande affinité pour la surface chargée positivement, favorisant ainsi le processus

d'adsorption.

Inversement, lorsque le pH de la solution est supérieur au pH PZC, la surface du catalyseur
présente une charge négative. Dans cette situation, les espéces positivement chargées, telles
que les cations, sont plus susceptibles d'étre adsorbées sur la surface du catalyseur.

En étudiant I'effet du pH sur I'adsorption, on peut déterminer les conditions optimales de pH
pour maximiser l'efficacité de lI'adsorption du catalyseur.

Tableau 12:Les Valeurs de PZC

pH initial de la solution de KCI (50ml pH final de la solution de KCI (50ml de
de Catalyseur) Catalyseur)

pH=3 pH=4.92

pH=5 pH=4.87

pH=7 pH=4.79

pH=9 pH=5.77

pH=11 pH=6.85

9 — pHi=f(pHf)

7
5

3 4 5 [ 7 8 9 10
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CONCLUSION

Notre travail avait comme objectif de synthétiser des nanoparticules des oxydes métalliques et
de tester leurs activités photolyse, photo-catalyse et antibactérienne. La synthése verte de ses
NPS a montrer la différence des oxydes synthétisés en rendement et activité selon la nature de
plante utilisée. Le meilleur rendement de produit a été réalisé avec les NPs de CuO a partir de
I’extrait de Punica granatum par rapport aux plante de Ruta montana et Ammodaucus
leucotrichus. Les tests photolyse et photo-catalyse pour la dégradation de BM ont montré une
bonne variation de concentration en fonction de temps a été réaliser pour la pla

nte de Punica granatum avec les NPs de trois oxydes métalliques (Cu, Ag, Zn), cela indique
une bonne dégradation du polluant. Les résultats de ’activit.

L'évaluation de l'efficacité de l'activité photocatalytique du CuO et AgBr, montre que I'AgBr
combiné avec le CuO en hétérijonction a entrainé la plus forte taux de dégradation, avec des
résultats atteignant 85% a un pH=11.

En conclusion, ce mémoire a approfondi notre compréhension de lutilisation des
nanoparticules et des catalyseurs pour I'élimination du bleu de méthyléne. Les résultats obtenus
ouvrent de nouvelles perspectives prometteuses pour le développement de techniques durables

et respectueuses de I'environnement dans le traitement des eaux usées.
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