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Introduction

La biosynthese des nanoparticules par des procédés respectueux de I'environnement a
recu plus d'attention, ceci est dii aux nombreux avantages de cette approche, par rapport aux
techniques conventionnelles de la synthese chimique et physique, qui impliquent
habituellement I'utilisation des produits chimiques toxiques, un colt élevé et des appareils
complexes. La synthése écologique des nanoparticules par des entités biologiques telles que
les plantes, les algues [1], les bactéries [2], les champignons et les virus [3], est considérée
comme une nouvelle alternative simple, rapide, économique et écologique [4, 5]. Au cours
des derniéres décennies, les nanoparticules métalliques et des oxydes métalliques ont attiré
une grande attention en raison de leurs propriétés extraordinaires. Ces propriétés uniques,
controlées par leur taille et leur forme, ont permis a ces matériaux d'avoir un impact important
dans différents domaines de la nanotechnologie tels que : catalyseurs, capteurs chimiques,
composants électroniques, produits pharmaceutiques, biomédicaux, antimicrobiens, fibres
optiques, agricoles et autres [6,7]. Parmi ces nanoparticules d'oxyde métallique, lI'oxyde de
cuivre a attiré l'attention en raison de ses propriétes telles que la non-toxicite, son faible codt,
sa disponibilite et son absorption optique importante dans le domaine visible et ultraviolet [8].
Les nanoparticules des oxydes de cuivre sont des semi-conducteurs de type p, on les trouvé
sous deux formes différentes : Une structure cristalline monoclinique d'oxyde de cuivrique
(CuO) [9], avec une bande interdite de 1,2 eV, et une structure cubique d'oxyde de cuivreux
(Cu20), avec une bande interdite de 2,17 eV [10]. Les propriétés électroniques offrent aux
oxydes de cuivre un potentiel vaste d’applications : en conversion de I'énergie solaire [9],
matériaux pour électrodes [11], dispositifs de stockage magnétique [12], biocapteurs [13],
photocatalyse [14] et en activités antibactériennes [15]. Par conséquent, plusieurs voies ont
été utilisées pour synthétiser I'oxyde cuivreux comme I'électrochimie [16], la sonochimie [17]
et l'irradiation par micro-ondes [18]. Actuellement, la méthode de synthese par la chimie verte
de l'oxyde cuivreux suscite un intérét croissant. Ramesh et al ont utilisé I'extrait de la feuille
de L. hypogaea d'Arachis hypogaea et ils ont obtenu des nanoparticules sphériques et semi
sphériques de Cu.O [19]. De I’autre coté Abboud et al ont rapporté la synthese de l'oxyde
cuivreux a partir des algues marines (Bifurcaria bifurcata), leurs nanoparticules synthétisées
sont sphériques avec une taille moyenne comprise entre 5 et 45 nm [12]. Enfin, Gunalan
Sangeetha a rapporté la synthése de CuO en utilisant un extrait aqueux des feuilles d'Aloe
vera [20].

:



L'utilisation d’extraits de plantes présente plusieurs avantages tels que la facilité
d'acces et la sécurité de manipulation. Elle permet la production de grandes quantités de
nanoparticules et elle peut agir a la fois comme agent réducteur et stabilisateur dans la
synthése des nanoparticules [21-22]. Les principaux produits phytochimiques solubles dans
I'eau et responsables de la synthése des nanoparticules sont les terpénoides, les flavonoides,
les alcaloides et les composés phénoliques [23].

A notre connaissance, l'utilisation de I'extrait aqueux de feuilles d’Aloe Vera pour la
synthése écologique des nanoparticules d'oxyde cuivreux Cu.0, n'a pas été rapportée. A cet
effet, dans notre travail, pour évaluer les propriétés morphologiques, structurelles et optiques de
I’oxyde cuivreux nous avons synthétisé quatre séries d’échantillons; L une pour étudier I’effet
de la concentration de I’extrait aqueux d'Aloe Vera, la deuxiéme pour étudier I’effet du
précurseur ( le sulfate de cuivre pentahydraté) avec la concentration de I’extrait restant fixe,
une troisiéme série utilisant différentes concentrations de I’extrait de feuilles du figuier
barbarie , enfin une série pour I’étude de I’effet de la concentration de D glucose. L'activité
photocatalytique solaire du photocatalyseur synthétisé a été évaluée par photodégradation du

bleu de méthyléne (BM) sous des irradiations solaires simulées.

Ce travail est organisé de la facon suivante: Le premier chapitre est une étude
bibliographique dans laquelle on présente des généralités sur les nanomatériaux et les
nanoparticules, les procédeés de synthése des nanoparticules en particulier la synthése par la
chimie verte, description des oxydes de cuivre et la dégradation des polluants organiques par

photocatalyse.

Le deuxiéme chapitre décrit les procédures et les conditions de synthéses des nanoparticules
de Cu20. Les techniques de caractérisation des propriétés morphologiques, structurales,
composition chimique et optiques y sont décrites par : la microscopie a balayage (MEB), la

diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie FT-IR et la spectrophotométrie UV-Visible.

Le troisieme chapitre présente les résultats de notre synthese ainsi que leurs discussions.
Enfin, on termine par exposer I’activité photocatalytique d’un échantillon d’une série préparée
avec différentes concentrations de I’extrait d’Aloe vera sur le polluant organique (bleu de

méthylene).

Nous terminons par une conclusion générale ou sont résumés les principaux résultats de ce

travail.

-



Chapitre I : Revues Bibliographiques



Chapitre I Revues Bibliographiques
I.1. Nanomatériaux

Les nanoparticules présentent un grand intérét en raison de leur extréme petite taille et
un grand rapport surface/volume, présentant des différentes propriétés chimiques et physiques
(Par exemple les propriétés mécaniques, l'activité catalytique, la conductivité thermique et
¢lectrique, I’absorption optique et point de fusion) par rapport au volume de méme matériau
[24. 25]. Par consequent, la conception et la production de matériaux avec des nouvelles
applications peuvent étre obtenues en contrdlant la forme et la taille a I'échelle nanométrique.
Les nanomatériaux sont constitués de structures dont les dimensions sont comprises entrel et
100 nanométres (nm), un nanometre représentant un milliardiéme de métre (ou 10° m). La
figure 1.1. montre une image illustrant la comparaison entre des divers objets d'origine

naturelle et des matériaux synthétisés a différents échelles.
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Figure 1 .1. Schéma montrant les dimensions relatives des objets naturels et synthétisées.

(courtesy- www.sustainpack.com/images ).




Chapitre I Revues Bibliographiques

1.2. Les propriétés physiques des nanomatériaux

Les nanoparticules possedent des propriétés physiques (optiques, meécaniques,
magnétiques, thermiques, conductrice, etc.) que ne possedent pas les objets de plus grande
taille, elles 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 surface spécifique
importante, ce qui induit une réactivité élevée entre le matériau et son environnement. Ces
atomes surfaciques ne possédent pas la méme configuration électronique, et le pourcentage

d’atomes en surface d’une particule nanométrique peut dépasser 90 % (figure 1. 2.).

(]
L

Taille d’une particule (nm) 1 2 ) 3 4
@" ' "'

Atomes en surface 92 %

Figure 1. 2. Proportion d’atomes en surface en fonction de la taille d’une particule [26].
1.2.1. Propriétés mécaniques

La structuration du matériau a 1’échelle nanométrique permet d’obtenir des tailles de
grains de I’ordre des tailles caractéristiques des défauts qui gouvernent certaines propriétés,
par exemple, le comportement mécanique d’un matériau dépend de ses défauts de
dislocations. Une plus grande interface a l’intéricur du matériau permet d’améliorer des
propriétés mécaniques et tribologiques, entre autres. Par exemple, les céramiques

nanostructurées sont plus résistantes et plus ductiles que les céramiques traditionnelles [27].
1.2.2. Propriétés électriques magnétiques

Des isolants peuvent également devenir conducteurs par incorporation, a un faible
pourcentage, des nanoparticules conductrices (par exemple, des nanotubes de carbone dans
une matrice d’alumine). En diminuant la taille d’'un matériau isolant (une couche mince, par
exemple), il est aussi possible de le rendre conducteur électriquement par effet tunnel. En
empilant des couches alternées de matériaux de natures différentes et d’épaisseur
nanométrique, on peut obtenir des effets particuliers de magnétorésistance, de

ferromagnétisme et de conductivité électronique [27].
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1.2.3. Propriétés optiques

La faible taille des nanoparticules, quand celle-ci est inférieure a la longueur d’onde de
la lumiére visible (380-780 nm), confére au matériau des propriétés optiques spécifiques. 11
est également possible de modifier la couleur d’un matériau en jouant sur la taille et la forme

des particules [27].
1.3. Classification des nanomatériaux

Des formes géométriques présentant des symétries permettent de réduire le nombre de
dimensions qui les caractérisent. Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles
selon leurs formes :

o Amas d’atomes ou bien Matériaux de dimension 0 : sont des petites particules
isolées contenant moins de 10* atomes ou molécules dilués dans une matrice solide ou en
suspension dans un liquide. Leur étude permet d’explorer la transition progressive des
systémes atomique ou moléculaires vers la matiére condensée.

o Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes.

o Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme dans les
dépots d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie
électrochimique.

e Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les céramiques

et les métaux nanostructures [28].

Figure 1. 3. Schéma illustrant différentes familles des nanomatériaux [28].

-
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I.4. Les procédés de fabrication

Il existe un grand nombre de techniques qui permettent la production des
nanostructures, soit en réduisant la taille de microsystemes existants méthode dite
descendante «top down», soit en synthétisant des structures a 1’échelle atomique ou

moléculaire méthode dite ascendante «bottom up».

Les méthodes «top down» consiste a décomposer les systémes en particules a
I'échelle nanométrique. Cette méthode fait appel a des procédés principalement mécaniques
(broyage, frittage...), lithographiques (dessin a 1’aide d’une pointe a balayage)...ect. Ces
méthodes produisent un volume important de déchets.

Les méthodes «bottom up» regroupent la synthése chimique, I’auto-assemblage des
atomes ou molécules par interactions faibles, ’assemblage orienté atome par atome ou
molécule par molécule pour construire des nano-objets avec des propriéteés controlées. Ces
méthodes sont moins exigeantes en énergie et produisent moins de déchets que les
précédentes.

Par comparaison, le processus « bottom up » permet de synthetiser plusieurs matériaux avec
une taille et une morphologie bien contrdlée, en utilisant des techniques physiques et
chimiques. En revanche I’approche « top-down » se limite a des procedes mécaniques, elle

permet d’obtenir une quantité important de matiére avec un control amoindri [29].

I Top-down process I
Lithographic techniques
Fine particles
Bulk material
Bottom-up process
oo
PSP > o®® —> ne
LR '-,‘ b+ .. py P —t
Atom/Molecules Nuclei Nanoparticles

Figure 1. 4. Procédés de fabrication des nanoparticules [30].

-



Chapitre I Revues Bibliographiques

1.5. Méthode de synthése des nanoparticules

Récemment, la synthése des nanoparticules inorganiques avec des compositions,
tailles et des formes bien définies est réalisée avec différentes techniques physiques,
chimiques et biologiques. Parmi les méthodes physiques trés réussies pour la synthése des
nanoparticules, on compte la photo-irradiation [31], la radiolyse [32], les ultrasons [33], la
pyrolyse par pulvérisation [34], la vaporisation chimique [35] et les méthodes
électrochimiques [36]. Cependant, les méthodes physiques ont un succes limité et, par
conséquence, les méthodes chimiques sont largement acceptées et souvent utilisées pour la
synthése des nanoparticules inorganiques. Les nanoparticules inorganiques telles que les
oxydes métalliques, métalliques et semi-conductrices peuvent étre synthétisées par la voie
chimique par la réduction ou I’oxydation des ions métalliques ou par la précipitation des ions
précurseurs néecessaires en solution. Pour la synthése des nanoparticules, on utilise soit des
solvants organiques, soit de 1’eau, en fonction de I’application ultime des nanoparticules. Les
méthodes physiques et chimiques sont plus populaires pour la synthese de nanoparticules,
alors que I’utilisation des substances toxiques trouvees dans les composés limite leurs
applications. Le développement des méthodes slres, respectueuses de I'environnement et
moins colteuses pour la production des nanoparticules est maintenant plus intéressante en
raison de la simplicité des procédures et versatilité. Le schéma de la figure 1.5. montre les

différentes stratégies utilisées pour la synthése des nanoparticules.

| Nanoparticle synthesis I

=

=
| Biological @

Laser abletion Sol-Gel
Ultrasonication Biosynthesis Biomimetic Solvothermal
Photoirradiation Bacteria DNA/RNA Co-precipitation

Radiolysis Fungi Proteins Chemical reduction
SMAD Algae Viruses Reverse micelles
Spray pyrolysis Plants Bacteria
Vapourization Plant extracts Pollen
Amiono acids
Peptides

nanoparticules [37].

Figure 1. 5. Méthodes physiques, chimiques et biologiques pour la synthése des

<!
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1.6. Biosynthése des nanoparticules

Parmi les méthodes de synthese biologique, les méthodes a base de
microorganismes ont été largement rapportés [38.39], ce processus est bien sdr facile,
respectueux de I'environnement et compatible avec lutilisation du produit pour des
applications médicales, mais la production par les micro-organismes est souvent plus chere
que la production par les extraits des plantes. La synthese des nanoparticules utilisant des

extraits de plante ou par une plante vivante a également été rapporté dans la littérature [40].
Utilisation des extraits des plantes pour la synthése des nanoparticules

La biosynthése des nanoparticules métalliques par les extraits des plantes est en
cours en exploitation. La synthése biologique des nanoparticules a l'aide des extraits de
plantes est tres rentable et peut donc étre utilisé comme une alternative économique et
précieuse pour une grande échelle dans la production des nanoparticules métalliques. Des
extraits des plantes peuvent agir a la fois comme agents réducteurs et recouvreurs dans la
synthése des nanoparticules. La bioréduction des nanoparticules par des combinaisons de
biomolécules trouvées dans des extraits des plantes (par exemple, enzymes, protéines, acides
aminés, vitamines, polysaccharides et acides organiques tels que comme les citrates) n’est pas
dangereuse pour I’environnement, mais chimiquement complexe. La figure I. 6. montre les

différentes plantes utilisées dans la synthése des nanoparticules.

J‘ y i

N

a Datura metel Geranium leaf

Figure 1. 6. Différentes plantes utilisées dans la synthése des nanoparticules [30].
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Des nanoparticules d'argent sont synthétisées a partir d'un extrait de feuille de
Polyalthia longifolia, la taille moyenne des particules obtenues est d'environ 58 nm (Prasad et
Elumalai (2011)) [41]. Les ions d'argent et d'or pourraient étre réduits en nanoparticules en
utilisant un extrait de feuille de Cinnamomum camphora (Huang et al, 2007) [42], la
réduction a été attribuée aux composés phytochimiques: phénoliques, terpénoides,
polysaccharides et flavones présents dans l'extrait. Alors que la synthese des nanoparticules
d’argent utilisant un extrait de feuille de géranium (Pelargonium graveolens) donne des
particules avec des tailles de 16 a 40 nm (Shankar et al., 2003) [43]. De méme la synthése des
nanoparticules d’argent trés stables (16—40 nm) utilisant 1’extrait de feuille de Datura metel a
été réalisée (Kesharwani et al., 2009) [44]. L'extrait alcaloides contenus, les protéines, les
enzymes, les acides aminés, les composés alcooliques, et les polysaccharides qui seraient
responsables de la réduction des ions d’argent en nanoparticules (Kesharwani et al., 2009)
[44].

Des nanoparticules des métaux nobles, 1’or et I’argent ont été synthétisées a partir de
I’extraits d’Aloe vera (Chandran et al., 2006) [45] et Camellia sinensis (Vilchis-Nestor et al.,
2008) [46]. Les proprietés optiqgues des nanoparticules élaborées dépendent de la
concentration initiale des sels métalliques et de I'extrait de Camellia sinensis (Vilchis-Nestor
et al., 2008) [46]. La caféine et la théophylline trouvées dans l'extrait de Camellia sinensis
peuvent avoir contribué a la réduction des ions du métal et la formation des nanoparticules.

La synthése des nanoparticules d'or et d'argent a l'aide des extraits des feuilles de
P. graveolens et Azadirachta indica a été rapportée par Shankar et al (2003, 2004)
respectivement [47]. Les nanoparticules bimétalliques Ag—Au peuvent étre réalisées par la
réduction des ions aqueux Ag* et Au® en utilisant I’extrait de la feuille d'Azadirachta indica
(Shankar et al., 2004) [47]. La présence des sucres dans l'extrait joue le role d’un réducteur
qui contribue a la stabilisation des nanoparticules.

Les nanoparticules d’oxyde de zinc ( ZnO) de forme sphérique et de taille moyenne
entre (25-40 nm) sont élaboreés en utilisant du nitrate de zinc et ’extrait d ’Aloe barbadensis
Miller comme précurseur et solvant biologique respectivement [48]. Les résultats montrent
gue pour une concentration de solution supérieure a 25%, plus de 95% des particules sont
transformées en taille nanométrique. La taille des particules peut étre contrdlée en faisant
varier les concentrations de I’extrait de plante. Alternativement, des nanoparticules de ZnO
(30-60 nm) ont été obtenues.

Des nanoparticules de Cu2O ont été préparées en utilisant 1’extraits des feuilles

d’Arachis hypogaea L.(Fabaceae), ce dernier contenant des sucres réducteurs, qui agissent en

-
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tant qu'agent réducteur a la température ambiante [49]. Le groupe aldéhyde présent dans le

sucre réducteur joue un excellent role dans la formation des nanoparticules d'oxyde cuivreux

Cu20 dans la solution. Les nanoparticules d’oxyde cuivreux ont un effet antibactérien sur

Escherichia coli a Gram négatif. La taille des nanoparticules d'oxyde de cuivre CuO varie

entre 15 et 30 nm, elle peut étre contrdlée en ajustant la quantité d'extrait d'Aloe vera [50].

Cette approche écologique de la synthése convient a la production commerciale a grande

échelle.
Plante Type de nanoparticule Taille et morphologie Reference
Acalypha indica Ag 20-30 nm, sphérique Krishnaraj et al.
(2010)
Aloe vera (Aloe Indium oxide 5-50 nm, sphérique Maensiri et al.
barbadensis Miller) (2008)

Azadirachta indica Ag/Au bimetallic 50-100 nm Shankar et al. (2004)
(neem)
Cinnamomum Au, Pd 3.2-20 nm, cubique ; Yang et al. (2010)
camphora hexagone
Jatropha curcas L. Pb 10-12.5 nm Joglekar et al. (2011)
latex
Cinnamomum Ag, Au 55-80 nm Huang et al. (2007)
camphora
Eclipta prostrate Ag 35-60 nm, triangles, Rajakumar and
pentagones, hexagones Abdul Rahuman
(2011)
Camelia sinensis Ag, Au 3040 nm Vilchis-Nestor et al.
(2008)
Vitex negundo L; Au 10-30 nm, cubique a Zargar et al. (2011)
faces centrées
Allium sativum Ag 4-22 nm; spherique Ahamed et al. (2011)
(garlic clove)
Emblica officinalis Ag, Au 10-20 nm Ag; 15-25 nm Ankamwar et al.

Au

(2005)

Table I. 1. Biosynthéese des nanoparticules utilisant les extraits de plantes [30].
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|.7. Méthodes d’extraction des extraits des plantes

L'extraction veut dire la séparation des parties actives de tissus végétaux ou animaux
des composants inactifs ou inertes a l'aide des solvants sélectifs, traditionnellement ’eau. Les
produits obtenus sont relativement impurs sous forme des liquides, semi-solides ou poudres
exclusivement destinés a un usage oral ou externe. La présence d’un composé ou d’un autre
dépend de sa solubilité¢ dans le solvant utilisé, la température et la durée d’extraction et la
fragmentation de la plante, avec les techniques traditionnelles, les plantes peuvent étre

préparées en infusion, décoction ou macération.
1.7.1. L’infusion

Cette technique est nécessaire si on utilise les parties fragiles, nobles de la plante
(telles que les fleurs, sommités fleuries). Elle consiste a verser de I'eau chaude sur les fleurs,
les feuilles ou les herbes (tiges) des plantes choisies. Ensuite il faut laisser reposer quelques
minutes. 1l faut toujours couvrir I'infusion pour ne pas que les principes actifs s'évaporent.
C’est un procedé simple et rapide qui permet une bonne extraction des principes actifs, ceux-
ci étant peu altérés par la chaleur, car la température, qui est de 100 °C au début baisse trés
rapidement. On a un balayage de températures par le solvant qui permet de dissoudre les
différents principes actifs dont la solubilité varie en fonction de la température. Par exemple :
le the.

1.7.2. La décoction

Elle est utile lorsque 1’on utilise les parties compactes, dures, ligneuses de la plante
(racines, écorces). Elle consiste a faire bouillir pendant quinze minutes les tiges ou les racines
de la plante, dans de l'eau afin de les ramollir et d'extraire les principes actifs. La décoction
permet une extraction des principes actifs plus compléte que I’infusion, mais ne s’applique

pas partout, la température modifiant ou dégradant certains principes.
1.7.3. La macération

Ce procédé est utilisé pour les principes actifs tres solubles a froid ou altérables a la
chaleur. La substance dont on veut extraire le principe actif est mis en contact avec un solvant
de I’huile, de I’alcool ou de I’eau & une température ambiante pendant plusieurs heures. On
peut aussi associer la macération a la décoction, on réalise une décoction et ensuite on laisse

maceérer toute la nuit, aprés avoir retiré le récipient de dessus la source de chaleur.
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L’inconvénient de cette méthode est qu’elle est longue a la réalisation et qu’elle est de
faible rendement mais elle respecte le principe actif, elle ne modifie ni sa structure ni ses

propriétés.
1.8. Applications des nanoparticules

Les domaines d’applications potentiels des nanotechnologies sont tres nombreux: les
¢conomies d’énergie des véhicules de transport, le développement des énergies renouvelables,
la réduction des pollutions, la filtration de I’eau potable, les matériaux de construction, I’agro-
alimentaire, I’aéronautique, les applications médicales, la cosmétique, la pharmacie, les
technologies de traitement de ’information, le renforcement des pneumatiques, I’optique, les

textiles, le marquage, les peintures, les encres, etc.

Les plus grandes utilisations industrielles actuelles sont liées a la fabrication des
pneumatiques (oxyde de silicium) et pour la formulation des cosmétiques, avec une
consommation dépassant 1000 tonnes par an (principalement d’oxyde de titane). Les autres
usages actuels semblent ne pas dépasser chacun 10 tonnes par an, mais sont promis a une forte

croissance [51].
1.9. Les oxydes métalliques

Les oxydes de métaux de transition (MO) nanostructurés, une classe particuliere de
nanomatériaux, sont une condition préalable au développement de divers nouveaux matériaux
fonctionnels et intelligents. Ces nanocristaux de transition MO ont attiré beaucoup d’attention,
non seulement pour les sciences fondamentales, la recherche, mais aussi pour diverses
applications pratiques en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques [52.53].
Ces propriétés physiques et chimiques dépendent fortement des tailles, formes, compositions
et des structures des nanocristaux. Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées
fortement aux méthodes d’élaboration et aux techniques, paramétres, et conditions de
préparation. La maitrise de ces techniques et de ces paramétres permette I’obtention d’un
oxyde métallique avec des propriétés physico- chimiques bien déterminées.

Parmi les oxydes métalliques, les oxydes de cuivre ont attiré plus d'attention en raison
de leurs propriétés uniques [54]. L'oxyde de cuivre a deux phases importantes et
thermodynamiquement stables, 1’0xyde cuivreux (Cu20) cuprite et ’oxyde cuivrique (CuO)
ténorite. Ces deux oxydes ont des couleurs, des structures cristallines et des propriétés

physiques différentes [55] qui peuvent étre entierement exploitées dans plusieurs champs. Des




Chapitre I Revues Bibliographiques

applications ont été envisagees en cellules solaires [56], les batteries [57], les
supraconducteurs [58], les systémes de stockage magnétiques [59], les capteurs de gaz [60],
catalyse [61], revétements électrochromes [62] et les matériaux diélectriques pour micro-
ondes [63].

1.9.1. Propriétés des oxydes de cuivre

1.9.1.1. L’élément de cuivre

Le cuivre est un élément de transition de numéro atomique Z = 29, de symbole Cu. Le
corps simple cuivre est un métal caractérisé par deux degrés d’oxydation stables +1 et +II, il
possede des conductivités électrique et thermique particuliérement élevées qui lui conférent
des usages varies. Il intervient également comme matériau de construction et entre dans la
composition de nombreux alliages, les cupro-alliages. Le cuivre présent deux oxydes : lI'oxyde
cuivrique (CuO) et lI'oxyde cuivreux (Cu20). lls ont des propriétés physiques différentes, des

couleurs différentes et des structures cristallines aussi différentes.
1.9.1.2. Propriétés de I’oxyde cuivrique (CuO)
1) Propriétés structurales

L’oxyde cuivrique CuO est designé sous le nom de ténorite, il présent une structure
cristalline monoclinique de groupe d’espace C2/c, La maille monoclinique contient quatre
molécules CuO, ses constantes de réseau sont : a = 0.47 nm, b = 0,34nm, ¢ = 0,51nm et R =
99,54°. Chaque atome de cuivre (ou bien d’oxygene) posséde quatre proches voisins
d’oxygene (ou bien de cuivre) : les atomes de cuivre sont au centre d'un rectangle d'oxygene,

tandis que les atomes d'oxygéene sont au centre d'un tétraedre de cuivre déforme (figure 1.7).
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2) Propriétés physiques

L’oxyde cuivriqgue (CuO) se présente sous forme d’une poudre noire trés fine,
insoluble dans I’eau avec une densité de 6,4 g/cm?®, et un haut point de fusion de (1330° C).

CuO est un semi-conducteur de type p avec une bande interdite de 1,4 eV et un gap indirect.

Pour préparer 'oxyde cuivrique plusieurs méthodes peuvent étre utilisées tel que 1’oxydation

thermique, frittage, précipitations, pulvérisation et déposition électrochimique [55,64].

Figure 1. 8. Poudre noire de CuO.

Dans le tableau suivant on citons quelques propriétés physiques de CuO.

Propriété Valeur
Paramétre de maille a=4.68 A
b=3.42 A
c=5.13 A
Distance interatomique Cu-O 1.95A
Distance interatomique O-O 2.62 A
Distance interatomique Cu-Cu 2.90 A
Masse molaire 79.55 g/mol
Densité volumique 6.4 g/cm®
Température de fusion 1330 °C
Largeur de bande interdite 1.2eV
Apparence Solide Noir

Tableau I. 2. Propriétés physiques de CuO
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3) Propriétés électriques et magnétiques

Les propriétes électriques des oxydes métalliques sont généralement associées a des
défauts dans le réseau cristallin. Un semi-conducteur parfait exempt d’impuretés ou de défauts
se caractérise par sa structure de bandes. La bande de valence correspond a la bande d’énergie
la plus élevée entierement remplie d’électrons et la bande de conduction est définie comme le
premier niveau énergétique au-dessus de la bande de valence ou accedent les électrons
excités. La largeur de la bande interdite (gap) représente 1’énergie qu’il faut fournir a un

électron pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction.

L’oxyde cuivrique Cu O est un semi-conducteur de type p avec une bande interdite
(gap) Eg Compris entre 1.2 et 1.4 eV. Le CuO montre généralement une faible conductivité.
De grandes variations dans les valeurs de résistivité ont été reportées ainsi qu’une forte
dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d’¢laboration de 1 a 107 W.cm. Le
CuO est antiferromagnétique avec un moment magnétique local par maille unitaire de 0,60
MB, il a des propriétés similaires & celles de cuprite supraconductrice a haute température,

mais n’est composé que de liaisons Cu-O.
4) Propriétés optiques

La région d’absorption est dominée par le seuil d’absorption, qui est défini par la
bande interdite des matériaux. Par rapport au CuO massif, la bande interdite de nanostructuré
de CuO est déplacé vers le bleu, avec des valeurs rapportées allant de 1,2 a 2,1 eV [65].
D’autre part, les chercheurs ont également rapporté une bande interdite plus grande allant
jusqu'a 4,13 eV pour des points quantiques de 10 nm [66]. 3,02 eV pour des réseaux bien
alignés de nanoplaquettes de CuO [67]. Par conséquent, le CuO absorbe fortement spectre
visible avec une légére transparence pour des échantillons nanostructurés a bande interdite

plus volumineux, absorbé dans la région UV.




Chapitre I Revues Bibliographiques

496

Absorbance (a.u.)

400 450 SO0 S50 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)
Figure 1. 9. Spectres d’absorption UV-visible de CuO. (a) CuO nanorods préparé a 100 °C
, (b) CuO nanoribbons préparé a 50 °C, (c) CuO nanoribbons préparé a temperature ambiante,
(d) CuO spherique preparé a 100 °C, (e) CuO flower-like préparé a 100 °C, et (f) CuO
sphérique préparé a température ambiante [68].

1.9.1.3 Application de CuO

e Cellules solaires

En tant que le CuO, est un semi-conducteur de type p dont I’énergie dans la bande
interdite se situe dans la plage de 1,2-2,1 eV [69.70], il est largement étudies pour les
applications photovoltaiques en raison de son faible codt, absorbance solaire élevée, faible
émittance thermique, non toxicité et de simple procédé de fabrication. De plus, le CuO est un
trés prometteur solaire photovoltaique en raison de son excellente stabilité, de ses bonnes
propriétés électriques et la concentration de porteurs élevée en CuO [71.72].

e Matériaux de conversion pour les micros batteries au lithium.

Parmi ces matériaux de conversion on trouve l'oxyde de cuivre CuO, ce dernier posséde
une capacité volumique supérieure a (100 pAh.cm™? um™), qui est a égale (Qv theo (CuO)=
426 pAh.cm?. um?) et un potentiel de réduction voisin de 1,4V vs Li* /Li. Le CuO peut étre
employé entant qu'électrode positive au sein d'une micro batterie au Lithium et peut étre

envisagé pour une utilisation entant qu'électrode négative dans une micro batterie Li-ion.

e Application en catalyse

Le CuO est I'un des catalyseurs les plus importants et les plus largement utilisé dans

la catalyse. Les nanostructures CuO ont généralement une activité catalytique supérieure a
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celle de CuO massif a cause a sa surface spécifique [73]. Les nanostructures de CuO sont des
catalyseurs potentiels pour les réactions d’oxydation du CO et pour la substitution de
catalyseurs & base de métaux nobles en raison de leur activité catalytique élevée, la non
toxicité, un faible col(t et la disponibilité [74]. La performance des nanocristaux est
généralement fortement liée a la structure superficielle des facettes formant les cristaux ainsi

que la surface spécifique [75].
1.9.1.3. Propriétés de I’oxyde cuivreux (Cu20)
1) Propriétés structurales

L’oxyde cuivreux (Cu20) ou la cuprite cristallise dans un réseau de Bravais cubique
simple qui peut étre vue comme deux sous-réseau, son groupe d’espace est Pn3m avec un
paramétre de maille de 4.2696 A. Les ions d’oxygéne définissent un réseau cubique centré
dans lequel les ions cuivreux occupent le centre de la moitié des cubes d’arétes a/2. En
conséquence, les atomes d'oxygéne sont en coordination d’ordre quatre avec les atomes de
cuivre les plus proches et les atomes de cuivre sont linéairement coordonnés avec les deux

atomes d'oxygene qui sont les plus proches voisins, qui rend la stoechiométrie 2:1.

O Cu’
@

Figure 1 .10. Schéma Représentant la maille cristalline de Cu20 [76].
2) Propriétés physiques

La cuprite Cu20 a une couleur rouge-brun, il présent nombreux avantages telle que
la faible toxicité, bonne acceptabilité environnementale et peu codteuse, abondante et

facilement disponible.

=
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Figure 1. 11. Poudre de Cu.O.

Ses propriétés physiques sont données dans le tableau 1.3.

Propriété Valeur
Paramétre de maille a= 4,2696 A
Distance interatomigque Cu-O 1.84 A
Distance interatomique O-O 3.68 A
Distance interatomique Cu-Cu 3.01 A
Masse molaire 143,09 g.mol*
Densité volumique 5.749 - 6.140 g.cm
Température de fusion 1232 °C
Température d’ébullition 1800 °C
Largeur de bande interdite 2,137 eV
Apparence Solide rouge-brun

Tableau 1.3. Propriétés physiques de Cuz20 [77.78]

3) Conduction électrique et magnétisme

La conductivité électriqgue de est souvent expliquée par la présence d’un exceés

d’oxygene liés a la formation de lacunes de cuivre Vcu ou d’oxygene interstitiels ; ces défauts

donne au Cu2O une conduction électrique de type p présentant une large mobilité de porteurs

positifs a ambiante, Pp~100 cm? V1.st en forme de couche mince [79]. Il est possible

d’ajuster les propriétés électriques (résistivité, mobilité) de Cu20 en changeant la

stoechiométrie et la cristallinité de ces films pendant la déposition.

La configuration électronique du Cu+ en (4s° 3d°) implique que tous les électrons soient

appariés rendant le composé diamagnétique a température ambiante. La présence d’un
pp p gnetiq p p

hystérésis, observé parfois a basse température dans Cu.O, caractéristique d’un ordre
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ferromagnétique, a été attribuée a du Cu?*(d®) magnétique. Ce Cu?* serait di a la formation

de lacunes dans le sous réseau anionique.
4) Propriétés optiques

Le Cu20 est un semi-conductrices de type p, sa bande interdite est de 2,17 eV. Il
présent un coefficient d'absorption optique élevés dans la gamme de 2.10°- 3.7.10° cm. Dans
la structure de bande de la cuprite Cu.O, le haut de la bande de valence (BV) présente un
caractére dominant 3d lié¢ a I’hybridation d’orbitales Cu* (3d'°) et d’orbitales Oz (2p°). La
bande de conduction (BC) quant a elle correspond aux orbitales 4s du Cu* vides. Le transfert
de charges correspondant au gap du matériau se fait donc entre orbitales de type d du cation
Cu” (Figure I. 12).

Cu™ (4s)

«— BasdelaBC

i
e
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%
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+

Cu* (3d1%) ” /. ox @9
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~
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- =

., -
ﬂ!..
—
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Figure 1. 12. Formation de la bande de valence et de la bande de conduction de Cu20.

Le gap optique de Cu20 varie selon la méthode d’élaboration et de mise en forme. En
effet, a I’état de massif le gap optique de Cu20 est proche 2 eV [80] en revanche pour les
films, des valeurs supérieures ont été observées [81, 82, 83]. Cette augmentation du gap est
expliquée dans la littérature par un effet de confinement quantique lié a une diminution de la
taille des particules [84].
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Figure 1. 13. Valeur de gap de Cu20 sous forme de film obtenue par intersection de

I’extrapolation linéaire de (ghv)? avec 1’axe des abscisses (hv) [83]

5) Photo-activité du Cu.O

L’oxyde cuivreux (Cu20) est caractérisé par la présence du phénomene de photo-
activité. Quand ce dernier est illuminé par un rayonnement lumineux dont I’énergie des
photons égale ou supérieure a la largeur de sa bande interdite (hv > Eg), nous avons une
absorption de ces photons, ceci génére des paires électron-trou qui se dissocient en électrons
libres e” dans la bande de conduction et en trous h* dans la bande de valence de Cu.O [85].Ces
électrons libres peuvent étre utilisés directement comme un courant électrique dont
I’application des cellules solaire photovoltaique ou pour provoquer des réactions chimiques,

la photocatalyse.
1.9.1.3. Application de CuO

L’oxyde cuivreux, a recu un grand intérét pour la recherche en raison de ses
nombreux avantages tels que la non-toxicité, un faible colt, la disponibilité facile et un
coefficient d'absorption optique éleve, ce qui en fait un matériau intéressant pour divers types
d’applications [86.87]. 1l a le potentiel de former des cellules solaires a haute efficacité avec
une tension de circuit ouvert élevée par la combinaison avec un semi-conducteur de type n
capable de convertir 1’énergie solaire en électricité ou énergie chimique [88]. Il a été rapporté
qu’il agissait comme un bon catalyseur pour I'eau lorsqu'elle est irradiée par la lumiére visible
[89]. Il est utilisé dans la technologie des capteurs de gaz pour détecter divers types de

molécules [90]. C’est un matériau qui peut étre utilisé pour la photodégradation des molécules
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de colorant [91] et aussi dans les applications environnementales, comme I'oxydation du CO
[92]. Plusieurs rapports récents ont prouvé que les nanomatériaux Cu.O peuvent étre utilisés

comme matériau d'électrode négative dans les batteries lithium-ion [93].
1.10. Photocatayse

1.10.1. Généralités sur la photocatalyse

Aujourd’hui les applications industrielles de la photocatalyse sont nombreuses telle
que la purification de l'air, I’élimination des odeurs, le nettoyage des revétements de
surface..., de ce fait la photocatalyse hétérogéne se développe rapidement dans 1’ingénierie
environnementale.

En catalyse hétérogene, un catalyseur est une substance solide, qui accélére la vitesse

d’une réaction chimique vers I’équilibre, sans €tre consommé a la fin de la réaction. Sa
structure ou sa composition peut étre altérée pendant la réaction mais il n’y a pas de relation
steechiométrique entre ces altérations et la stoeechiométrie de la réaction.
Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumiére), kata
(vers le bas ou I’arriere) et lysis (dissolution ou décomposition). Donc le terme activité
photocatalytique décrit ’accélération d’une réaction catalytique. Elle est associée a la vitesse
de la réaction.

Un systeme photocatalytique hétérogene est constitué de matériaux semi-conducteurs
(photo-catalyseurs) en contact avec un liquide ou un gaz. Cette technique de purification fait
appel a une source d’énergie propre comme la lumiére. Pour cela le procédé de purification

est appelé photocatalyse et le matériau photocatalyseur.
1.10.2. Principe de la photocatalyse Hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait ’objet de nombreuses
¢tudes de recherche. La photocatalyse décrit le processus réactionnel lorsqu’un
semiconducteur est exposé a la lumiere d’une énergie suffisante pour exciter le matériau et
produire des especes réactives oxydantes qui vont conduire a la dégradation des polluants

organiques (Figure 1.14).
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Figure I. 14. Schéma illustrant des processus majeurs qui se produisent lors de I’excitation
d’un semi-conducteur par une énergie hv > Egy [94].

Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogene, La réaction
photocatalytique, suit les mémes étapes qu’une réaction catalytique, elle peut étre divisée en
cing étapes:

1. transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du catalyseur ;

2. adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;

3. réaction sur la surface de la phase adsorbeée ;

4. désorption des produits ;

5. éloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur.

La réaction photocatalytique se produit lors de I’étape 3, c’est une réaction d’oxydoréduction
qui s’effectue a la surface du semiconducteur irradié. Quand un catalyseur semi-conducteur
(SC) est illuminé par des photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de bande interdite
Eg (hv > Eg), il y a absorption de ces photons et création de paires électron-trou qui se
dissocient en photoélectrons libres dans la bande de conduction pour réduire un accepteur, et

en photo-trous dans la bande de valence pour oxyder un donneur [95].

hvo+ (SC)—/ e +p*
A (ads) + e —> A(ads)

D (ads) + p* — D*(ads)

)
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Par ailleurs, ces paires e/h* vont ensuite pouvoir évoluer de plusieurs fagons:
e Se recombiner dans le volume.
e Etre piégées dans des sites proches de la surface et se recombiner.
e Etre piégées dans des sites proches de la surface et réagir avec des accepteurs ou
donneurs d’électrons et former des ROS.
Le facteur principal qui limite 1’activité photo-catalytique est la recombinaison des paires
électron-trou, laquelle se traduit par une perte d’énergie photoélectrique sous forme d’une

chaleur (recombinaisons radiatives) [96.97].

1.10.3. Facteurs influencant la photocatalyse
Plusieurs facteurs affectent sur ’efficacité de la photocatalyse a dégrader les polluants
organiques. Les principaux facteurs influengant la photocatalyse hétérogéne sont:
1.10.3.1. Concentration initiale du polluant
La cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir-Hinshelwood
confirmant le caracteére hétérogene du systéme photocatalytique . Ce modele permet d’évaluer
la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes concentrations.
Les hypotheéses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes [98]:
e A Iéquilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.
e Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche)
e [’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du
taux de recouvrement de la surface.
e [’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.
e Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.
Le rendement de dégradation généralement diminue avec 1’augmentation de la concentration
initiale du polluant. Une forte concentration initiale du polluant signifie une concentration
plus élevée du polluant adsorbé a la surface, qui diminue le rendement de la dégradation, ainsi

la pénétration des photons a la surface [99.100].
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1.10.3.2. Masse du photocatalyseur

La vitesse de dégradation de certains polluants dépend de catalyseur et sa
concentration utilisée [101]. Elle augmente par 1’augmentation de la concentration du
photocatalyseur mais dans ce cas aussi, a partir d’un seuil, compris généralement entre 0,2 et

2 g/L, il n’y a aucune amélioration de la vitesse [102].
1.10.3.3. Température

La température n’a qu’un effet minime sur le phénomene électronique de la photocatalyse,
de méme le systeme photocatalytique ne nécessite pas 1’apport de chaleur car il s’agit d’un processus
d’activation photonique et la majorité des photoréactions sont non sensibles aux petites variations
de température. L’absence de production de chaleur au cours de la réaction est tres attractive pour

le traitement de I’eau car il n’est pas nécessaire de refroidir apres le traitement photocatalytique
[100].

1.10.3.4. pH de la solution

Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. Herrmann et al. [103] ont indiqué qu’une ¢lévation de pH au dessus
de 10 provoque une augmentation du taux de reaction, due a une augmentation du taux de
formation de radicaux OH’, I’adsorption et I’efficacité photocatalytique dépend aussi de la
nature du composé organique. Guillard et al. [104] ont étudi¢ I’effet du pH sur la dégradation
photocatalytique des différents colorants (rouge Congo, orange G (OG), bleue de méthylene
(BM), etc.) en présence de TiOa. lIs ont trouvé une meilleure dégradation du BM a pH éleve,
ou il se présente sous sa forme cationique, ce qui favorise son adsorption sur la charge
négative de TiO2. En revanche, la charge négative de OG a empéché son adsorption a pH
éleve.
1.10.3.5. Influence des accepteurs d’électrons :

La présence d'oxygeéne dissous dans la solution comme un accepteur d’électron assure
la minéralisation compléte des polluants, car il limite la recombinaison trou/électron et forme

les especes O trés reactives [101]. Il augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants.
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1.10.3.6. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

En effet, la taille des particules est inversement proportionnelle & sa surface spécifique,
alors, elle possede une grande importance dans le rendement photocatalytique. La diminution
de la taille des particules implique la diminution de la probabilité de recombinaison des
paires électrons trous (e-/h+) [105]. Ainsi une surface spécifique plus grande, ceci augmente
le nombre de sites actifs en surface et les vitesses de transfert de charges interfaciales.

1.10.4. Applications de la photocatalyse

Les applications de la photocatalyse trouvent dans divers domaines tels que: la
Purification de l'eau, la purification de l'air, I’elimination des odeurs, la décoloration
d'effluents aqueux colorés (industries textiles) et Dapplication dans le revétement

autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments,...)

1.10.5. Les avantages et les inconveénients de la photocatalyse
» Les avantages de la photocatalyse
Cette technique présente divers avantages:
e Transformation des polluants résistants en produits biodégradables.

e Minéralisation compléte de la majorité des polluants et la formation de H>O et CO; et

autres especes.
e Diminution de la consommation d'énergie.
e Diminution de I'utilisation des produits chimiques toxiques.
e Un faible codt.
e La facilité d’initiation et d’arrét de la réaction.
e Elle fonctionne a température et pression ambiante.
e Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.
» Les inconvénients de la photocatalyse [102].
e Limitation par le transfert de masse.
e Récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction.
e Colmatage des filtres.
e Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

e Eaux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photocatalytigque.
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Chapitre II Synthese et caractérisation

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes techniques utilisées, pour réaliser
ce travail, la synthése et la caractérisation des nanostructures du Cu.O.

11.1. Méthodes de synthése des nanopoudres de Cu.O

Parmi les méthodes de la chimie de solution couramment utilisées, nous citons:
11.1.1. La technique Sol-gel

Le procédé sol-gel, correspondant a I’abréviation «solution-gélification», il consiste
tout d'abord en I'élaboration d'une suspension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en
solution suite a des interactions entre les espéces en suspension et le solvant, ces « sols » vont
se transformer en un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide.

Le passage par ces états intermédiaires sol et gel permet de mettre en forme le matériau final
selon I’application a laquelle il est destiné : poudres, fibres, film minces ou encore matériaux
massifs.

Cette méthode présente de nombreux avantages par rapport aux autres techniques de
synthese des nanopoudres d’oxyde métalliques. Elle permet I’élaboration d’une grande variété
d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Elle
présente aussi certains inconvénients tels que le codt élevé des précurseurs de base, un faible
rendement, des produits de faible densité (pour les matériaux a haute densité, une étape de
recuit a haute température est nécessaire) et des résidus de carbone et autres composés,
certains pouvant étre dangereux pour la santé (pour les matériaux ultra purs, une étape de

purification complexe est nécessaire).

Séchage
conventionnel
e P
T Polymérisation Séchage) Gel sec .
coagulation lent ritage ari
Sol g Ge I » |Matériaux
humide denses
. Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure I1. 1. Principales étapes de synthése d’un matériau par la voie sol-gel.

.
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11.1.2.Précipitation chimique

Lors de la synthese des nanoparticules inorganiques par la précipitation chimique, la
cinétique de la nucléation et de la croissance des particules dans des solutions homogeénes
peut étre ajustée par la libération contrblée des anions et des cations. Un contréle minutieux
de la cinétique de précipitation peut entrainer des nanoparticules mono-dispersées. Il est donc
important de contrdler les facteurs qui déterminent le processus de précipitation, tels que le
pH et la concentration des réactifs et des ions. Les molécules organiques sont utilisées pour
controler la libération des réactifs et des ions dans la solution pendant le processus de
précipitation. La taille des particules est influencée par la concentration du réactif, le pH et la
température. L’utilisation de la méthode de précipitation pour préparer les nanoparticules est
trés simple et directe [1].

11.1.3. Hydrothermal

C’est une méthode définie comme une réaction hétérogene des précurseurs solides
mélangés dans 1’eau et leur dissolution est réalisée sous pression dans un autoclave Sous
condition de pression et de température elevées. L'eau a des températures élevéees joue un réle
essentiel dans la transformation du précurseur car la pression de vapeur est beaucoup plus
élevée et la structure de l'eau a des températures élevées est différente de celle a la
température ambiante. Les propriétés des réactifs, leur solubilité et leur réactivité, changent
également a haute température. Pendant la synthése des nanocristaux, des parametres tels que
la pression de I'eau, la température, le temps de réaction et le systeme de précurseur respectif
peuvent étre ajustés pour maintenir un taux de nucléation simultané éleve et une bonne

distribution de taille.

Couvercle en

Di
o acier inoxydable

d'éclatement

Eau ou solvant
Recipient en —  organique

teflon

Couverture en acier /

inoxydable Produit précipité

Figure I1. 2. Schéma d’un autoclave utilisé pour la synthése hydrothermal.
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11.1.4. Biosynthése des nanoparticules

Différentes méthodes physiques et chimiques ont été employées pour la synthese des
nanoparticules, mais ces méthodes conventionnelles sont liées avec diverses limitations telles
que codteuse, la génération de produits chimiques toxiques dangereux, etc., des especes
adsorbées en surface pouvant avoir des effets indésirables dans les applications medicales
[2.3]. La nécessité de la biosynthése des nanoparticules a augmenté lors que les processus
physiques et chimiques étaient de plus en plus complexes et cher. Ainsi, & la recherche des
voies moins codteuses pour la synthése des nanoparticules, les scientifiques ont utilisé les
microorganismes puis les extraits de plantes pour la synthése. Cette méthode a une capacité
unique de la production des formes précises et des structures contrélées des nanomatériaux.
Elles sont écologiques et biocompatibles pour les applications pharmaceutiques.

Les trois étapes principales prises en considération pour la préparation des
nanoparticules par la méthode de la chimie verte sont; le choix du solvant utilisé pour la
synthése, le choix d’un agent réducteur sain pour I'expérimentateur et le choix d'un matériau

non toxique pour la stabilisation des nanoparticules.

Typiquement, la bioréduction a base des extraits de plantes consiste a mélanger la
solution aqueuse de I’extrait de plante avec une solution aqueuse du sel métallique concerné.
La reaction se produit a la température ambiante et elle est généralement compléte dans
quelques minutes. La transformation de la couleur pendant la réaction et la couleur finale de

précipite indiquant la production du matériau désiré.

Les extraits des plantes peuvent agir a la fois comme des agents réducteurs et
stabilisants dans la synthese des nanoparticules [4]. On sait que la source de I'extrait de plante
influe sur les caractéristiques des nanoparticules (Kumar et Yadav, 2009). Ceci est d0 aux

différentes concentrations de I’extrait et la combinaison des agents réducteurs organiques [5].

Il est bien connu que les caractéristiques des nanoparticules dépendent de la nature
de I'extrait de la plante, de sa concentration, de la concentration du sel métallique, de pH, de
la température et du temps de réaction [6].

Les biomolécules présentes dans les plantes telles que les protéines, les acides aminés,
les vitamines, les polyphénols, les polysaccharides, les terpénoides, les acides organiques, etc.
sont responsables de la synthese des nanoparticules [7].

Par rapport aux autres procédures, la synthése verte présente plusieurs avantages tels

que:
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- Simple et rapide.

- Bon prix et rentable.

- Bonne stabilité des nanoparticules.

- L’utilisation des produits écologiques non toxiques.

- Facile & manipuler.

- Disponibilité de diverses sources renouvelable (nature de plante, agents réducteurs).

- Compatible pour les applications pharmaceutiques et biomédicales [8].

@ Reduction
Bioreducing agents
(Enzymes, proteins, flavonoids,
terpenoids, cofactors, etc.)

Growth

Stabilization

Figure I1. 3. Mécanisme de synthese des nanoparticules [9].
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Figure 11. 4. Composants phytochimiques réducteurs [9].
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111.4.1. La plante Aloe barbadensis Miller
11.1.4.1.1. Description

Le nom botanique d'Aloe vera est Aloe barbadensis miller, plus souvent connue sous
le nom d’Aloe vera, il est classé parmi les 420 espéces de la famille des Liliaceae, mais il a
aussi été désigné comme ayant sa propre famille, les Aloaceae, qui regroupe actuellement plus
de 360 espéces d’Aloe. [10]. C’est une plante arborescente de couleur verte atteindre de 2 a 3
meétres de haut, elle est caractérisée par des feuilles charnues épineuses sur les bords pouvant
atteindre entre 60 et 90 cm de long et disposée en rosette sur une forte tige [10].

11.1.4.1.2.La feuille

La feuille est la partie de 1’Aloe vera la plus utilisée, une écorce en recouvre la
totalité, sous cette écorce, une couche mince vasculaire se présente sous forme de gel jaune.
Puis, a I’intérieur se trouve une pulpe blanche. Il est donc possible de différencier trois parties

distinctes [10] - L’écorce - La séve (ou latex) - La pulpe

Paroi intérieure (pulpe) des feuilles Adapté de I'IARC
contenant le latex Cuticule verte

www.quoidansmonassiette.fr

Parenchyme aquifére, mucilagineux
(intérieur de la feuille)

Figure I1. 5. Plante de I’Aloe barbadensis Miller
11.1.4.1.3. Composition

La composition de 1’Aloe vera n’est pas encore totalement établie. Il est tres difficile
de donner la composition exacte de ce gel car il est composé de plus de 200 substances [11] et
dépend du milieu de vie de la plante (climat, région, pesticides...) ainsi que de la méthode
d’obtention du gel [12]. Généralement, I'analyse phytochimique (qualitative et quantitative)

de I’extrait de I'Aloe vera a montré que les constituants chimiques majoritaires sont: tannin,
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phlobatannins, saponin, flavonoides, steroides, terpenoides, saccharides de glycoprotéines.
Les composés phénoliques sont les deuxiémes principales substances présentes dans I'Aloe
vera [13].

a) Saccharides

Le gel d’Aloe vera est constitué de 70% de saccharides et polysaccharides [14] et en
particulier en chaines linéaires de glucose et de mannose nommées polymannanes a cause de
la grande présence de mannose. Ces polysaccharides forment le systeme colloidal responsable
de la viscosité et de opacité du gel. Les deux composants majoritaires, I’acémannane (ratios
différents de glucose et de mannose) et le mannose-6-phosphate sont réputés pour étre anti-
inflammatoires, cicatrisants et stimulants pour le systéme immunitaire. D’autres saccharides
sont aussi présents mais en plus faibles quantités. D’aprés une étude de 1999 [14], il y aurait
53% de mannose, 27% de glucose, 3,5% de galactose et de trés faibles quantités d’arabinose
et de xylose. La présence d’acide uronique (13%) démontre de réactions d’oxydation dans la

plante tout comme lors de différentes expérimentations.
b) Autres substances

De nombreuses autres substances seraient présentes dans le gel d’Aloe vera. Dans
I’extrait sec, il y aurait notamment 7,3% de protéines, des vitamines (B1, B2, B6, C, E, D,
A...)), 15,4% de minéraux (Na a 3360 mg/100g, Ca a 3319 mg/100g, Mg a 1536 mg/100g et K
a 4060 mg/100g), jusqu’a sept enzymes (amylase, carboxypeptidase, catalase...) ainsi que des
substances a bas poids moléculaires dont 7% de lipides (cholestérol, acide salicylique, acide

urique, stéroides...) [15,16].
11.1.4.2. La plante Opuntia ficus indica ou figuier de barbarie
11.1.4.2.1. Description

L’Opuntia ficus indica (figuier de barbarie), est une plante de famille Cactaceae, elle
est organisée en cladodes, couramment appelés « raquettes ». Les cladodes présentent une
surface verte ovales et aplatis de 30 a 40 cm de long sur 15 a 25 cm de large et de 1,5a 3 cm

d'épaisseur.

-
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11.1.4.2.2. Composition chimique

La composition chimique des cladodes ou raquettes (feuilles de figuier) varie en

fonction de I’endroit de la culture, la saison et 1'dge de la plante.
Le mucilage de la plante contient du D-glucose, du D-galactose, du L-arabinose, D-

xylose, L-rhamnose et D-galacturonique et acides glucuroniques (Samahy et al., 2006).
L’Opuntia indica contient une protéine de masse moléculaire de 6,5 kDa. De plus la
détermination de pourcentage des sucres a montré que les hexoses sont présents a 8-85%
w / w et les pentoses a 0.98% w / w. Bien que le flavonoide isorhamnétine et son glucoside
soient mentionnées comme des composants flavonoides des fleurs, cependant, la pendulétine,
la lutéoline, le kaempférol, la quercétine, la quercétine et la rutine ont été isolés et identifiés.
D’autres rapports ont indiqué que les plantes de la famille des Cactaceae contiennent des
flavonol 3-O-glycosides (quercétine, kaempférol et isorhamnetin), dihydroflavonoles, les
flavonones et les flavanonoles [17].

11.1.4.2.3. Présentation de la plante

-Nom : figuier de barbarie

-Nom scientifique : opuntia ficus indica

-Nom berbere : El hendi, sabara , karmouss nsarra

-Nom frangais : figuier de barbarie, le nopal, figuier d’inde

-Nom anglais : prickly pear

Figure 11. 6. Raquette (Cladode)

37
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11.2. Synthese des nanoparticules des oxydes de cuivre

Les méthodes biologiques utilisant les micro-organismes ou les extraits de plantes
sont plus efficaces. L'intégration des principes de la chimie verte a la nanotechnologie pour la
synthese des nanoparticules est une exigence actuelle. Dans ce travail nous avons synthétisé
des nanoparticules de Cu.O par la méthode de la chimie verte utilisant deux différents extraits
de plante, le premier est une décoction des feuilles d’Aloe vera (ALE) bien refroidie et filtrée,
le deuxieme est I’extrait aqueux des feuilles de figuier de barbarie (Opuntia ficus indicaou),
nous avons aussi synthétisé des nanoparticules par une autre méthode qu’on considére comme

étant écologique utilisant des différentes concentrations de D glucose.
11.2.1. Synthese des nanoparticules Cu2O par I’extrait d’Aloe vera(ALE)

11.2.1.1. Etude de I’effet de I’extrait de plante
11.2.1.1.1. Préparation de I’extrait

Les feuilles d'Aloe vera sont collectées de jardin de l'université Constantine au mois
d’Octobre. Les feuilles sont lavées soigneusement avec I'eau distillée, puis coupées en petits
morceaux. Juste apres, ces fines piéces sont bouillies dans I'eau distillée pendant 10 minutes,
finalement, la solution est filtrée et stockée a moins de 5 °C pour étre utilisée dans la
biosynthése de nanoparticules d'oxyde cuivreux Cu.O.

Différentes concentrations des extraits aqueux d'Aloe vera sont préparées a partir de 0,25 a
3,59/ ml.

11.2.1.1.2. Synthése de Cu.O

Dans cette procédure biologique «bottom-up», les nanoparticules sont formeées a
partir des atomes et des molécules pour former les premieres nanostructures. Les
nanoparticules d'oxyde cuivreux (Cu.0) sont synthétisées par une méthode de synthese
écologique. La figure II. 7. montre la synthese des nanopartricules de Cu20. Pratiquement,
nous avons préparé différentes solutions contenant plusieurs concentrations des extraits
d’Aloe vera (0.25, 1.5, 2.5, 3.5 g / ml) et une quantité fixe de sulfate de cuivre (0,5 g de
CuS04-5H20 + 100 ml d'extrait aqueux d'Aloe vera), ensuite, 40 ml de solution de NaOH 2M
est ajouté goutte a goutte a la solution. Les mélanges réactionnels sont maintenus sous

agitation magnétique vigoureuse a 130 °C, aprés 25 min, des précipités de briques rouges

-
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apparaissent, indiquant la formation de Cu20. Les précipités sont recueillis et lavés avec I'eau
distillée et I'¢thanol plusieurs fois, enfin, le résultant est séché a 90 °C pendant 7 h.

Different concentrations of

Aloe Vera aqueous extract Magnetic vigorous steering at 130°C Brick red precipitates

CuSO, 5H,0

Figure I1. 7. Synthése des nanopartricules de Cu.O.

11.2.1.2. Etude de ’effet de la concentration du précurseur (sulfate de cuivre penta
hydraté)

Nous avons préparé quatre flacons de I’extrait de plante (ALE) de concentration
3.5g/ml par la méme méthode précédente (décoction).

Le sulfate de cuivre penta-hydraté (CuSOs-5H20) avec différentes concentrations
(0.02, 0.05, 0.1, 0.2 M) est dissous dans 100 ml de I'extrait de plante (ALE), puis le mélange
est placé sur un agitateur magnétique a 130 °C pendant quelques minutes, 2 M de NaOH est
ajouté goutte a goutte, un précipité bleu est produit et la couleur a progressivement changé en
rouge brique, le Cu20 s'est formé. Le précipité est lavé par I'éthanol pour se débarrasser les
impuretés, puis la poudre de Cu20 est obtenue aprés un séchage a 90 ° C pendant 6 & 7

heures.
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CuSO; 5H,O Magnetic vigorous stirring at 130°C Brick red precipitate
=

- -

Aloe Vera aqueous extract Cu,O NPs

Figure I1. 8. Schéma de synthése des nanopartricules de CuO.

11.2.2. Synthese des nanoparticules Cu2O par I’extrait de feuille figuier de

barbarie

11.2.2.1. Préparation de I’extrait

La plante est collectée de la commune Messaoud BOUDJERIOU de la Wilaya de
Constantine, en Algérie. 500g des feuilles sont lavées correctement et coupées en petits
morceaux, puis nous avons les broyé. La solution résultante est filtrée pour éliminer toute
matiére particuliere restante. Le filtrat est stocké a température ambiante pour la synthése des
NP des oxydes de cuivre.

Trois proportions volumiques d’extrait sont préparées (5%,10%,15%) comme suit:
5%: on verse 5 ml de I'extrait avec 95 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml.
10%: on verse 10 ml de l'extrait avec 90 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml.
15%: on verse 15 ml de l'extrait avec 85 ml d'eau distillée dans un verre de 100 ml.
11.2.2.2. Préparation des nanoparticules des oxydes de cuivre

Les nanostructures des oxydes de cuivre sont préparées par la méthode de précipitation
en utilisant le sulfate de cuivre penta-hydraté (CuSO4-5H20) comme un précurseur. La
concentration de précurseur, la concentration de NaOH, la température d’agitation et le temps

d’agitation sont fixés pendant les manipulations.

Sur une plaque chauffante a température constante 120 °C, on a mis une verrerie contenant
100 ml de la solution de I'extrait et 0,05 M du précurseur sous agitation magnétique. Aprés 3

minutes, on a ajouté une solution de 2 M de NaOH a la solution mere, une solution bleue

&
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aqueuse est obtenue. La mixture reste sous agitation 30 minutes supplémentaires. Enfin, le
précipité résultant est retiré et lavé avec I'eau distillée et 1’éthanol. Une poudre noire a été
obtenue aprés un séchage a 150 °C.

11.2.3. Synthése des nanoparticules Cu.O avec différentes concentrations de
D glucose

Les nanoparticules de Cu20 sont synthétisées comme suit: 0,499 g de CuSOs-5H.0
(0.02 M) et différentes concentrations de D-glucose (0.02, 0.05, 0.1, 0.2M) sont
complétement dissous dans 100 ml de I'eau distillée. La mixture est agitée & une température
130°C 40ml de NaOH 2M a été ajouté goutte a goutte. Une solution de Cu (OH) 2 de couleur
bleue a été rapidement produite. Aprés agitation pendant 20 minutes, la couleur de la solution
progressivement passé du bleu vers le rouge brique. Ensuite, elle a été séchée sous une

température égale a 100° C pendant 4h 30min.

.
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Figure 11. 9. Synthése des nanopartricules de Cu,O avec difféerentes

concentrations de D glucose
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11.2.4. Test photocatalytique des nanoparticules
11.2.4.1. Les colorants organiques

Les colorants ont une grande importance dans les composés organiques synthétiques.
Ils sont utilisés en grande quantité dans les industries: textile, encre, plastique, cosmétique,
tannerie, et sont de ce fait des polluants industriels communs. Leurs rejets dans les systemes
aquatiques causent des dommages a 1I’environnement en raison de leur toxicité, ce qui impose
leur traitement. Mais la complexité de ces polluants et leur couleur affectent énormément

I’efficacité des traitements classiquement appliqués.

Parmi les progres les plus récents, la photocatalyse hétérogéne décrit une solution
émergente aux problémes de pollution des milieux aquiferes, car pouvant déegrader la matiére

organique en produits élémentaires et moins toxiques.
11.2.4.2. Bleu de méthyléne

Dans ce travail, nous sommes intéressés a la dégradation du bleu de méthyléne (BM).
Le bleu de méthyléne est un composé organique de formule brute C16H1sCIN3S et de masse
molaire 319.85 g.mol™. Son nom UIPCA est 3,7-bis- (dimethylamino) phenazathionium, 11 est
soluble dans I'eau et plus legérement dans l'alcool. C’est un colorant sulfuré dans lequel deux
noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome
de soufre et de 4 atomes de carbone. Il est couramment utilis¢é comme un modele de

contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [18].

Le bleu de méthyléne présente trois bandes d’absorbance dans I’UV-visible d'intensité

variable et localisées respectivement a 246 nm 293 nm et 662 nm.

.
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Figure I1. 10. Spectre UV-visible du méthylene bleu (inserée) sa structure chimique.
11.2.4.3. Evaluation de I’activité photocatalytique

Pour évaluer ’activité photocatalytique des nanoparticules de Cu2O obtenues nous
avons suivi la dégradation du colorant bleu de méthyléne (BM) a température ambiante sous
irradiation lumineuse par simulateur solaire (100 mwW / cm?, modgéle 165-300-002, avec filtre
AM 1.5) en fonction du temps. La distance entre la source et I’échantillon était fixée a 17 cm.
La concentration initiale de la solution de BM est Co = 10 mg/L, 0,4 mg du photocatalyseur
(Cu20) est ajouté a la solution de BM afin d'activer le processus de dégradation. La variation
de la concentration de la solution de BM irradiée est mesurée aprés 3 min toutes les 1 min par
I'absorbance de colorants qui absorbe dans le visible, leur pic d’absorption est situé a 662 nm
en utilisant un spectrophotométre UV-Visible (JASCO 670-V).

11.3. Techniques de caractérisations

Pour étudier 1’évolution et la croissance des nanoparticules nous avons réalisé¢ une
série de caractérisations. La morphologie obtenue a été étudiée par la microscopie
électronique a balayage (MEB), la structure cristalline, la taille moyenne des cristallites ont
été déterminées par la diffraction des rayons X (DRX). La qualité de la composition chimique
du matériau synthétisé a été caractérisée par la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR). En fin les propriétés optiques ont été effectuées par la spectrophotométrie
UV-Visible.

11.3.1. La Microscopie électronique a balayage (MEB)

-
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11.3.1.1. Principe

La caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB) est la plus
utilisée parmi les autres techniques de microscopie parce qu'elle ne nécessite aucune
préparation préalable de I'échantillon qu'on veut analyser [19]. Au travers de ’analyse des
signaux émis au cours des interactions électrons-matiére, elle permet de décrire tous les
aspects du solide : topographie, liaisons chimiques, distances entre atomes proches voisins,

caracteéristiques de polarisation et de relaxation des diélectriques, ...

Dans le cas de la microscopie a balayage (MEB), les images de surface sont faites, soit
avec les électrons secondaires (topographie de [I’échantillon), soit avec les électrons
rétrodiffusés (image de I’échantillon) [20]. Les électrons secondaires faiblement énergétiques
proviennent d'une profondeur limitée de l'ordre de 50 A, ce qui fait qu'ils donnent des
renseignements topographiques de la surface (principale utilisation du MEB). Les électrons
rétrodiffusés sont plus énergétiques que les électrons secondaires et proviennent d'une
profondeur plus importante de la cible (1000A a 2000A).

De plus, les microscopes sont équipés d'un spectrometre a rayons X a énergie
dispersive (EDX), pour étudier la composition chimique présentes au sein de I’échantillon

(via le signal des rayons X).
11.3.1.2. Conditions d’analyse de nos échantillons

Les micrographies MEB obtenues dans notre travail ont été enregistrées sur un

microscope a balayage FEI Quanta 200F.

11.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive, c’est
une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des produits
cristallisés. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la nature cristalline
(monocristalline, polycristalline, amorphe) des matériaux sous forme massive ou en couche
mince, elle nous permet aussi d’identifier la phase cristalline et la taille moyenne des

cristallites composant I’échantillon.

11.3.2.1. Principe

.
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Le principe de cette méthode s’appuie sur la loi de Bragg. Cette technique est
composée d’un générateur dont le rdle est I’alimentation du tube des rayons X. Seulement 1%
de I’énergie fournie par le tube est transformée en rayons X alors que le reste (99%) est

transformé en chaleur.

Dans ce cas, lorsque 1’échantillon tourne d’un angle 0, le détecteur tourne a son tour d’un
angle 260. Le détecteur ne collecte que les rayons diffractés par les plans cristallins (hkl) sous

un angle 6 vérifiant la loi de Bragg:

2dsin 6=nA
Avec:
d: la distance entre les plans (hkl )
0: ’angle incident entre le faisceau incident et les plans diffractants du matériau.
n: (nombre entier) représentant I’ordre de diffraction.

A: la longueur d’onde monochromatique de 1’anticathode utilisée.

~ B
Faisceou y, S X 2 > Fasceow
mcident e R diffracté
B 8 7~
09" 9~
Distance I° 0 ° 0 0 . Plare
interréticulaire / atomiques

000'00‘

Figure I1. 11. Hlustration de la loi de Bragg

A fin de ne laisser passer que la raie k., moyenne, le diffractomeétre est muni d’un filtre
monochromateur (en Ni ). Un équipement électronique permet la conversion signal-spectre,
lors de la saisie. Aprés amplification et intégration, on obtient un diagramme 1(20) formé de

pics correspondant aux raies de réflexion (hkl).
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La taille des cristallites est déduite a partir des diagrammes de diffraction des rayons
X, on peut calculer la taille moyenne des cristallites (D) a partir de la largeur a mi-hauteur f
(FWHM) du pic de diffraction enregistré en 26 utilisant la formule de Scherrer [21]:
®= kA/Bcost (1)

Avec :

®: taille des cristallites (nm)

K: constante de Scherrer dont la valeur est proche de 1 K~ 0.9).
A: longueur d’onde des rayons X (A= 1.54178 A)

B: la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction

©: angle de diffraction.

L’indexation des plans par les indices de Miller (hkl) se fait a travers la comparaison des
valeurs 20 mesurees et les valeurs 26 répertoriées dans les fiches JCPDS et aussi avec logiciel
Match.

11.3.2.2. Conditions opératoires

L'échantillon a analyser est placé au centre d’un goniometre et irradié par un faisceau
des rayons X monochromatique. Les enregistrements radiocristallographiques ont été
effectués a l'aide d'un diffractométre de type D8 Focus, Bruker avec une anticathode de cuivre
Cu ka (\CuKa = 1,5418 A°). L’indexation des plans par les indices de Miller (hkl) se fait a
travers la comparaison des valeurs 26 mesurées et les valeurs 20 répertoriées dans les fiches

JCPDS et aussi avec le logiciel Match.

11.3.3. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier FT-IR
11.3.3.1. Principe

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR pour Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) est une technique non destructive qui permet d’obtenir des informations sur les
liaisons présentes au sein d’un matériau et de les quantifier [22]. Cette technique est basée sur
Iinteraction d’un rayonnement électromagnétique IR avec le matériau étudié a differentes

fréquences [23].

.
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Chaque bande d’absorption du spectre infrarouge correspond a une vibration caractéristique
d’un dipdle, ce qui rend la FTIR trés sensible a la composition chimique des matériaux
analysés. La fréquence a laquelle apparait une bande d’absorption caractéristique de la
vibration d’un dipdle est fonction de la masse des atomes en jeu, mais aussi de la nature de la

vibration.

11.3.3.2. Conditions expérimentales

Les spectres infra rouge enregistrés sont effectués a I’aide d’un spectrométre IR a
transformée de Fourier de type JASCO 7800 en mode de réflexion totale atténuée (ATR en
anglais). Les échantillons ont été analysés dans la gamme de fréquence 400 - 4000 cm™ avec

une source irradiant dans le moyen IR.

11.3.4. Spectrophotométrie UV-Vis
11.3.4.1. Principe

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive. Elle nous permet d’étudier les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser
comme la transmission, I’absorption de la lumiére et I’estimation du gap optique.

La spectrophotométrie ultraviolet-visible s’applique a des groupements d’atomes qui
absorbent le rayonnement électromagnétique dans le domaine ultra-violet (200 nm — 400 nm)
et dans le visible (400 nm — 800 nm).

Les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs
transitions électroniques d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie.
Chacune des transitions (ou saut d’énergie), nécessite 1’absorption d’un quantum d’énergie et
si cette énergie provient d’une radiation électromagnétique, il y aura une relation directe entre
la longueur d’onde et la transition particuliere qu’elle génere.

Le spectre d’absorption permet a la fois I’identification (analyse qualitative), et
I’estimation (analyse quantitative) d’un compose.

Dans le cas des échantillons solides (poudre) on doit faire appel a la mesure de la
réflectance diffuse, les particules solides ne sont pas mises en suspension dans un liquide,
mais utilisée directement sous forme de poudre placée dans un porte-échantillon. Le
spectrophotometre est alors équipé d’une sphére intégrante, permettant de tenir compte des
signaux réfléchis et diffusés. Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a I’absorbance

du solide par la méthode de Kubelka-Munk [24] avec I’expression:

.
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Figure I1. 12. Principe de la réflectance diffuse.

11.3.4.2. Conditions expérimentales

Le spectrophotométre utilisé dans cette étude est du type Jasco V-670 en mode

transmission et absorption équipé d’une sphére d’intégration type ILN-725 pour les mesures

de la réflectance en utilisant BaSO4 comme référence.
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II1.1. Etude de ’effet de la concentration de I’extrait aqueux de I’Aloe vera

I11.1.1. Analyse morphologique par la microscopie a balayage MEB

Pour étudier la morphologie des poudres préparées en fonction de la concentration de
I’extrait de 1’Aloe vera, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) de
type (Quanta 200F). La Figure I11. 1. (a, b, c) montre les images des échantillons obtenus avec
différents agrandissements. Il est bien clair, d’aprés les micrographies, la présence des
différentes morphologies avec différentes tailles de particules lors 1’augmentation de la
concentration de 1’extrait de plante (ALE). Pour une faible concentration de (ALE) égale a
0.25g/ml, les nanoparticules de Cu,O présentent une structure octaédrique avec des petites
faces carrées, la taille de ces particules est estimée de 1’ordre de 1252+12 nm, de méme, on
augmente la concentration de I’extrait a 1.5g/ml, une forme octaédrique est obtenue. La
micrographie MEB correspondante a la concentration 3.5g/ml d’ALE présente des particules

de forme sphérigue avec une surface rugueuse et de taille 500 nm sous forme d’agglomérat.

Il est bien connu que les nanoparticules se mettent en contact I'une avec l'autre pour
minimiser I'énergie de surface des plans cristallins et croissent le long des directions
différentes avec un taux de croissance différent. Ceci va conduire I'évolution de la
morphologie des particules [1, 2]. La transformation des morphologies tels que le polyedre,
I'octaédre et I'octaédre tronqué dépend du ratio, R (R est le ratio de taux de croissance le long
de la direction <100 > contre <111 >) [3]. Il est rapporté qu'un octaedre parfait est formé
quand le ratio (Roct) est 1.73. Tandis que, quand R est dans la gamme 0.8-1.73, l'octaedre
tronqué est formé. Si la quantité d'additif (la concentration d’ALE) augmente, les
nanocristaux de Cu,O germent dans toutes les directions cristallographiques pour former la
structure sphérique (croissance isotopique) [4]. En effet, ces nanoparticules s'agrégent
ensemble pour former des particules, ¢’est la raison pour laquelle nous avons des particules de
200, 500 et 1000 nm, de diametre.

-
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Figure 111. 1. Images MEB des nanoparticules Cu,O synthétisées avec différentes
concentrations de I’extrait aqueux d’Aloe vera:(a) 0.25g/ml, (b) 1.5g/ml, (c) 3.5g/ml.

E
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111.1.2. Analyse structurale par XRD

Pour étudier I’effet de la concentration de 1’extrait de la plante (ALE) sur I’évolution
de la structure cristalline des poudres d’oxyde de cuivre Cu,O, nous avons utilisé un
diffractomeétre de type D8 Focus, Bruker avec une anticathode de cuivre Cu k,. La figure 111. 2.
présente les diagrammes de la diffraction des rayons X des échantillons obtenus. On constate la
présence de sept pics correspondant aux angles (20): 29.7, 36.6, 42.6, 52.7, 61.7 et 73.9 associés
respectivement aux plans cristallins (11 0),(111),(200),(211),(220),(311)et(222)
indiquant la structure cubique de Cu,O (AMCSD N°. 99-100-8925) [5]. De plus, aucun pic
qui correspond & la phase CuO ou Cu n’a été observé dans le diagramme de diffraction des
rayon X des nanostructures élaborées. Par conséquent, ceci suggere que tous les échantillons
obtenus sont des nanoparticules monophasées de cuprite Cu,O. De méme, on note que les
nanoparticules d’oxyde de cuivre Cu,O montrent une croissance préférentielle suivant
I’orientation (111) par rapport aux autres plans. D’autre part, la taille moyenne des cristallites

des nanopoudres est estimée par la méthode de Scherrer
®= kA/BcosH (1. 1)
Avec :
®: taille des cristallites (nm)
K: constante de Scherrer dont la valeur est proche de 1 (K ~ 0.9).
A: longueur d’onde des rayons X (A= 1.54178 A)
B: la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction
©: angle de diffraction.

L’évolution de la taille des cristallites en fonction de la concentration du solvant
(extrait d’Aloe vera) est illustrée dans la figure 11l. 3. On constate que la taille des cristallites

est diminue avec I’augmentation de la concentration de 1’extrait jusqu’a 3.5g/ml.

-
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Figure 111. 2. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés avec

différentes concentrations de I’extrait d’Aloe vera.
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Figure 111. 3. Variation de la taille des cristallites en fonction de la concentration de I’extrait

de plante (Aloe vera).
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111.1.3. Analyse par la spectroscopie infrarouge

La Figure Ill. 4. correspond a la spectroscopie infra rouge FT-IR des échantillons
¢laborés avec différentes concentrations de I’extrait de plante (ALE). A partir de ces spectres
nous pouvons voir une bande caractéristique & 616 cm™ correspond a la liaison Cu-O de la
phase cristalline Cu,O [6]. On constate aussi des bandes a 2915, 2852 due a la vibration
d’élongation de la liaison C-H [7]. La bande a 1596 est attribuée a 1’¢longation de la liaison
C=0. En revanche, les deux bandes localisées a 1413 et 1051cm™ dues & la formation des
liaisons C-O et C—C respectivement. Alors que la bande situé & 878 cm™ est attribuée a
I’élongation de la liaison C-O [8].

L’existence des bandes organiques peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules

d’Aloe vera sur I’oxyde de cuivre.
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Figure I11. 4. Spectres FT-IR des nanoparticules Cu,0.

111.1.4. Analyse par spectroscopie UV-Visible

L’ absorption optique des nanoparticules de Cu,O a eté realisee a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV-Visible a double faisceau de type JASCO model : V- 670 a
température ambiante, travaillant dans la gamme spectral UV-Visible allant de 200 a 800 nm.

Les spectres d’absorption obtenus a différentes concentrations de 1’extrait de plante Aloe vera

<
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sont représentés sur la figure Ill. 5. On remarque que les spectres d'absorption des

échantillons obtenus sont presque similaires avec des intensités différentes.
Les énergies de gap de Cu,O ont été calculées utilisant I'Eq. (2) [9]:

1240
Eg(eV) = (1IL. 2)
Xmax(nm)

La variation de I’énergic de gap avec la taille des grains est montrée dans la figure I11. 6.
On constate que 1’énergie de gap augmente de 2.50 eV a 2.62 eV avec la diminution de la
taille des cristallites. Ce décalage dans les valeurs des énergies de gap par rapport a les valeurs
des énergies de Cu,O massif (2.17eV) sont attribuées aux effets de confinement quantiques

causés par la faible taille des cristallites [10].
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Figure 111. 5. (a) spectres UV-Vis de Cu,0O avec différentes concentrations d’ALE
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I11.2. Etude de ’effet de la concentration de précurseur (CuSO,4-5H,0)

111.2.1. Analyse morphologique par la microscopie a balayage MEB

La morphologie des échantillons élaborés a été etudiée par MEB. La figure IIl. 7.
Montre I’évolution de la morphologie des poudres Cu,O en fonction de la concentration de
précurseur sulfate de cuivre (CuSO4-5H,0) (0.02, 0.05, 0.1, 0,2 M) avec ses déférentes
agrandissements. A partir de ces micrographies, nous pouvons clairement voir des
morphologies similaires de forme sphérique, on observe aussi une agglomération des
nanoparticules sous forme des particules sphériques de taille micrométriqgue du aux
agglomérations des nanoparticules. En effet, la forme sphérique des particules est générée
lorsque la concentration de I’extrait de plante d’Aloe vera est 3.5g/ml, en raison de la forte
couverture d'ALE sur tous les plans cristallins des nanocristaux de Cu,O, conduisant a un

mode de croissance isotrope et des particules sphériques [4].

De plus, si on compare, ces résultats avec les résultats précédents, on déduit que la
concentration de 1’extrait de la plante est le facteur responsable sur la forme des particules.

Nous avons aussi estimé, a partir des micrographies MEB, la taille des particules
d’oxyde de cuivre Cu,O en utilisant le logiciel Visiométre. Pour une faible concentration de
précurseur (sulfate de cuivre), la taille moyenne des agrégats est de 1000 nm, avec
I’augmentation de la concentration de précurseur, on constate que la taille moyenne des

particules augmente.

t [ WD |mode] tilt v W | d WD | mode| tilt
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Figure 111. 7. Micrographies MEB des poudres Cu,O pour différents concentrations de
précurseur: (a) 0.02M, (b) 0.05M, (c) 0.1M, (d) 0.2M.
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111.2.2. Analyse structurale par XRD

On remarque que les diagrammes de diffraction des échantillons préparés a partir de
I’extrait de feuilles d'Aloe vera avec différentes concentrations de précurseur présentent
pratiquement les méme raies de diffraction correspond au Cu,O. De méme on remarque que
les pics diffractés sont localiseés a 26 égal 29.76, 36.71, 42.50, 52.70, 61.72, 73.82, 77.89°, ils
sont attribués au plans cristallins: (1 10),(111),(200),(211),(220),(311)et(222)
respectivement. Cependant, on remarque deux faibles pics localisés a 26 égal 43.38, 50.05°
attribués aux plans cristallins (111) et (200) qui ressemblent aux pics de cuivre pur (Cu)
(AMCSD N° 99-101-3523). La taille moyenne des domaines diffractant est donnée par la
relation de Scherrer (I11. 1) [11]

Nous avons remarqué que la taille des cristallites augmente avec 1’augmentation de

concentration de précurseur, les résultats sont illustrés dans le tableau I1l. 1.

Concentration de morphologies | Taille des grains, Energie de
précurseur (M) ®(nm) gap, E; (eV)
0.02 Sphére 23 2.63
0.05 Sphére 44 2.62
0.1 Sphére 47 2.61
0.2 Sphére 49 2.60

Tableau I11. 1. Morphologies, tailles des grains et les énergies de gap des

nanoparticules Cu,O.
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111.2.3. Analyse par la spectroscopie infrarouge

La figure I1l. 10. représente les spectres FTIR enregistrés pour la poudre de Cu,O
synthétisée avec différentes concentrations de précurseur (sulfate de cuivre). On constate la
présence deux bandes a 2912 cm™ et & 2851 cm™ qui correspond 4 la vibration d’élongation
asymétrique et symétrique de la liaison C-H respectivement, tandis que la bande & 1598 cm™
est attribuée a vibration d’¢longation de la liaison C = O alors que les vibrations des liaisons
C-O and C—C sont observées & 1413 et 1051 cm™ respectivement, la bande localisée & 878
cm™ due & la liaison C—O. De méme on constate la présence d’une trés forte bande & 609 cm™
qui est attribuée a la vibration d'élongation du cuivre (1)-O (oxyde cuivreux) qui est d'accord
avec la littérature [12,13,14]. Le spectre confirme aussi I'absence d'oxyde cuivrique (CuO),
dont la bande est autour 530 cm™ [13].

)

L]

8

C

IS

I

n

C

S

|_
——0.02M ?
——0.05
——0.1 609
——0.2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'l)

Figure I11. 10. Spectres IR des nanoparticules Cu0.

111.2.4. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

Les spectres d’absorption optique des échantillons  obtenus avec différentes
concentrations de précurseur (sulfate de cuivre) sont représentés sur la figure I11. 11. On peut

observer une forte absorbance pour les poudres de Cu,O dans I’intervalle 300 < A< 600 nm
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due a I’excitation et a la migration des électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction.

Nous avons aussi estimé 1’énergie de gap des nanoparticules Cup,O en utilisant la
relation (I11. 2), on remarque que les valeurs des énergies de gap sont proches de 2.63 a 2.6
eVv.

En effet comme nous avons rapporté dans la figure Ill. 12., I’énergic de gap diminué en

augmentant la taille de cristallites Cu,O
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Figure 111. 11. Spectres d’absorbance UV-Visible de la poudre Cu,O.
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Figure 111. 12. Variation de I’énergie de gap en fonction de la taille des cristallites.
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I11.3. Etude de I’effet de la concentration de I’extrait de feuille d’Opuntia

Ficus Indica

111.3.1. Analyse morphologique par la microscopie a balayage MEB

L’étude de la morphologie des échantillons synthétisés a été réalisée a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage de type TESCAN VEGA TS 5130 MM, La figure I1I. 13.
correspond a la micrographie MEB de 1’échantillon synthétise avec une concentration de 15%
de P’extrait de plante. En premiere vue, nous avons constaté que la formation de ce qui
semble étre une forme pseudo-sphérique épineuse agglomérée. En effet, la formation des
particules sous forme des sphéres est due a la croissance isotrope des cristallites, par 1’ajout de
I’extrait, les nanoparticules de Cu,O/CuO continue a germer et se développer en
nanoparticules de Cu,O/CuO, cependant, a la suite ces nanoparticules ont une énergie de
surface supérieure, le systeme réactionnel n'est pas initialement en équilibre
thermodynamique et toute énergie de ce systeme serait augmentée a cause de I'existence de
nombreuses interfaces entre les deux phases (particules et solution). Ceci nous suggéerons que
ces nanoparticules de Cu,O/CuO formées plus tard seront fixées a la surface des spheres de
Cu,0O/CuO se sont formées pour diminuer 1’énergie globale du systéme. Enfin, Cu,O/CuQO
sphérique épineuse est formée. [15].

La formation de cette structure donne une haute surface spécifique, ce qui nous permet
I’utilisation aux énormes applications, en particulier l'activité photocatalytique des

nanoparticules.

SEM MAG: 10. DET:SEDetector L 1 1 1 | | | | | 1|
HV: 20.0 kV DATE: 06/05/17 10 ym Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Figure 111. 13.: Micrographie MEB de 1’échantillon synthétisé avec une concentration de
15% d’extrait de plante.
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111.3.2. Analyse structurale par XRD

Pour étudier 1’évolution de la structure cristalline des poudres synthétiseées en fonction
de la concentration de I’extrait de plante (d’Opuntia Ficus Indica), nous avons utilisé un
diffractométre de type Phillips X Pert fonctionnant avec une tension de 40 kV et une intensité
de 20 mA. Une longueur d’onde CuK, (A=1.5406A)) est utilisée. La figure I111. 14. montre les
diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons obtenus avec différentes
concentrations.

En effet, on observe la présence de deux phases (bi-phase) stables, pour les
concentrations de 1’extrait de plante égales a 5%,10%,15% on constate la présence de cingq
pics correspond aux angles: 36.51, 42.42, 61.55, 73.73° associées aux plans cristallins (111)
(200) (220) (311) respectivement indiquant la structure cubique de Cu,O (JCPDS ; N°77-
0199). On remarque aussi la présence de huit pics, nous citons les plus intenses localisés a 26
égale a 35.381° et 38.645° attribués au plans (002) et (111) respectivement de la structure
monoclinique de CuO (JCPDS ; N°48-1548).

De méme, on remarque la présence de deux autres phases métastables. les pics
localisés a 206= 19.92, 26.42, 37.76 et 42.46° associés aux plans (002), (020), (220) et
(200) correspond a la phase CuNay(OH), (JCPDS ; N°79-0696) .alors que les pics situes a
20=23.61, 31.68 et 34.24° correspond plans cristallins (110), (002) et (021) indiquant la
phase Cu(OH), (JCPDS ; N°80-0656).

Pour calculer les tailles des nanoparticules dans chaque échantillon pour chaque phase

(Tableau 1Il. 2) Nous avons utilis¢é 1’équation Scherrer décrite dans les paragraphes
précédents:
Phase
Concentration 5% 10% 15%
Cu,0O hkl (26=36.51°) 111 111 111
D (hm) 42 37 29
Concentration 5% 10% 15%
CuO hkl (26=38.64°) -111 111 111
D(nm) 19 18 19
Concentration 5% 10% 15%
Cu (OH), hkl(26=23.61°) / 110 110
D (hm) / 17 13

Tableau I11. 2. Tailles des grains des phases dans les poudres élaborées.
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Dans la phase Cu,O, la taille des cristallites généralement diminuée avec 1’augmentation de la

concentration de I’extrait, tandis que la taille des cristallites des autres phases pratiquement

reste inchangeable.

Les diagrammes de diffraction des rayons X identifient la formation des deux types d’oxyde

de cuivre — cuprite (oxyde cuivreux) Cu,O et ténorite (oxyde cuprique) CuO de tailles

nanométriques.

5%
O«
i 0 0 Cuy,0
+ CuO

Intensity(a.u)

* CuNay(OH),

20 (°)

(b)

Intensity(a.u)

10%

0 Cu,0
+ CuO
X Cu(OH),

(c)
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0 Cu,0
+ CuO
x Cu(OH),

Figure I11. 14. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés avec
différentes concentrations d’extrait de plante (a) 5%, (b) 10%, (c) 15%.
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111.3.3. Analyse par la spectroscopie infra rouge

Nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge pour mettre en évidence les différentes
liaisons existantes entre les différents éléments constituants notre matériau. La figure 11, 15.
montre les spectres infrarouges FT-IR des échantillons eélaborés avec différentes
concentrations de ’extrait de plante (d’Opuntia Ficus Indica). A partir de ces spectres, on
constate la présence de deux faibles bandes & 619 cm™ correspond 4 la vibration d'élongation
du cuivre (1)-O (oxyde cuivreux) et & 532 cm™attribué a liaison Cu-O (d'oxyde cuivrique ) de
la phase cristalline CuO. Alors que la bande située & 878 cm™ est attribuée a I’élongation de la
liaison C—O, les bandes localisées & 1051cm™ et & 1328 cm™ dues a la formation des liaisons
C-N,-CHjs respectivement. [16,17], on remarque aussi la présence d’une bande & 1422 cm™
qui est associée & la liaison C-O, tandis que les deux bandes situées & 1596 et & 2915 cm™

sont due & la formation de la liaison la C=0 et C-H respectivement [18].

-———.u—"-‘-_~___‘
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Figure I11. 15. Spectres FT-IR de la poudre synthétisée avec différentes concentrations de
I’extrait de plante.

111.3.4. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

La figure I1l. 16. montre I’absorption optique de la poudre Cu,O/CuO synthétisée avec
différentes concentrations de I’extrait de plante. A partir de ces spectres, on peut clairement
voir la présence d’une forte absorption dans le visible (A>85%, A>400 nm). Vanheusden et al.
(1996) ont décrit que 1’émission UV est attribuée a la combinaison radiative entre les
électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence. Le paire électron-

trou indique 1’énergie de gap.

.
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Le spectre de la réflectance acquis est converti en fonction Kubelka-Munk. Ainsi, I'axe
vertical est converti en la quantité F (R), qui est proportionnelle au coefficient d'absorption.
Le coefficient a dans I'équation de Tauc est substitué¢ par F (R). Ainsi, dans l'expérience

réelle, I'expression devient :

(th(R))l/n = A(hv — Eg) (1. 3)
Tel que:

_ (1-R)?

= Et v=
2R

F(R)

>lea

h: constante de Planck
c: la vitesse de la lumiére
A: la longueur d’onde.

Aprés la courbe de (hv F (Roo))" en fonction de hv est dessiné, on peut déterminer

I’énergie de gap en tragant la tangente au point d'inflexion sur la valeur hv.
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Figure 111. 16. Spectres d’absorbance UV-Visible des poudres synthétisées.

-



Chapitre III

6000

Résultats et discussions

12
0, 0,
CUZO 5% CuO 5%
10-
4000+
o 8 8-
> =
c >
<
2 3
2000 64
1,18 eV
2,758V 4
0 ! ! T T T
1 2 3 5 1 2 3 4 5
hv (eV) hv (eV)
12
6000 —10%
——10%
Cuy0 14 CuO
10
4000 9-
o S s
2 >
c 5]
2000 6
2,60eV 5] 120ev
44
" 2 41 ' : 4
v (eV) hv (eV)
10
UUY 15% —15%
Cleo 94 CuO
8
4000
~ N 7
s %
3 £
3 64
2000
54
258eV 120V
4
0 T T T T
2 3 1 1 2 3 4 5
hv (eV) hv (eV)

Figure 111.17. Les énergies de gap des oxydes de cuivre pour des différentes

concentrations d'extrait.

Le Cu,O a un gap d’énergie directe (n=1/2), les valeurs de 1’énergie de gap obtenues

(2.58eV < Eg < 2.75eV) sont plus grandes que les valeurs relatives au matériau massif. En

revanche, le CuO a un gap d’énergie indirecte (n=2), les valeurs de 1’énergie de gap sont

relativement grandes que les valeurs du matériau massif, ceci due a I’effet de la taille des

grains.
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I11.4. Etude de ’effet de la concentration D-glucose pour la préparation

d’oxyde de cuivre

111.4.1. Analyse morphologique par la microscopie a balayage MEB

Pour étudier 1’évolution de la morphologie des échantillons en fonction de la
concentration de D glucose, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB)
de type (Quanta 200F). La figure Ill. 19. correspond a la micrographie MEB des échantillons
préparés avec différentes concentrations de D glucose. On constate que pour une faible
concentration de D glucose égale a 0.02M nous avons des particules agrégées sou forme
octaédrique, en augmentant la concentration a 0.2M, nous avons remarqué que les particules

ont subi un changement pour se présenter ainsi en des formes sphériques.

Il est rapporté que les taux de croissance des cristaux anisotropes conduisent aux
structures non sphériques, qui sont généralement réalisées lorsque les énergies de surface
libres des différents plans cristallographiques sont différentes. Cependant, des études récentes
ont montré que 1’adsorption sélective des molécules et des ions en solution sur différentes
faces cristallines feront également croitre les nanoparticules dans diverses formes en
contrélant les taux de croissance le long des directions de cristal différentes [19]. Dans nos
expériences, la mixture réactionnelle avec une faible concentration de D glucose (0.02M) peut
favoriser la croissance cristalline préférentielle dans la direction <100> contre <111 >
Ensuite, I'octaedre se forme. Pour une concentration élevée on constate une croissance dans

toutes les directions cristallographiques (isotropique), des particules sphériques sont formées.

-
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Figure 111. 19. Micrographies MEB des poudres Cu,O pour différents concentration de D
glucose: (a) 0.02M, (b) 0.05M, (c) 0.1M, (d) 0.2M.

E
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Schéma I11. 1. Modes de croissance de Cu,O (a) octaedre et (b) sphére.

111.4.2. Analyse structurale par XRD

Pour étudier I’évolution de la structure cristalline des poudres Cu,O en fonction de la
concentration de D glucose, nous avons utilisé un diffractometre de type D8 Focus, Bruker
avec une anticathode de cuivre Cu kq. La figure I11. 20. montre les diagrammes de diffraction
des rayons X de la poudre Cu,O synthétisée avec différentes concentrations de D glucose
(0.02M, 0.05M,0.1M, 0.2M), a partir de ces diagrammes nous constatons la présence de six
pic attribués aux angles (260): 29.7, 36.6, 42.6, 61.7 et 73.9 correspond respectivement aux
plans cristallins (1 10), (111),(200),(220), (311)et (22 2)indiquant la structure
cubique de Cu,O (AMCSD N°. 99-100-8925) [5],

Nous avons donc estimé la taille moyenne, ® (nm), des grains en utilisant la relation de
Scherrer (111. 1).

On constate que 1’évolution des tailles des cristallites est aléatoire comprise de 68, 52, 68, &

55 nm.
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Figure 111. 20. Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons préparés avec
différentes concentrations de D glucose.

111.4.3. Analyse par la spectroscopie infrarouge

La figure I1l. 21. représente les spectres FTIR enregistrés pour les nanoparticules de
Cu,0 synthétisées avec différentes concentrations de D glucose. Ces spectres présentent deux
faibles bandes observées a 2917 et 2852 cm™ attribuées & la vibration d’élongation de la
liaison C-H [20]. La bande & 1572 est attribuée a 1’élongation de la liaison C=0. Tandis que
les deux bandes localisées & 1066 et 878 cm™ associées a la formation des liaisons C—C et C—
O respectivement. Alors que la bande situé & 1385 cm™ est attribuée a la déformation des
liaisons —OCH, —COH and — CCH [21].
Par ailleurs, I’analyse de la poudre présente un seul pic intense & 608 cm™ attribué & la liaison
Cu-0O. De plus, aucune autre bande caractéristique n’a été observée dans I’intervalle de 530
cm™, ce qui élimine I’existence d'une autre phase, a savoir, le CuO [22]. Ainsi, nous

confirmons I’existence d’une phase cubique du Cu,O pur par lI'analyse FTIR.
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Figure I11. 21. Spectres FT-IR des nanoparticules Cu,O synthétisées avec différentes
concentrations de D glucose.

111.4.4. Analyse par spectrophotometrie UV-Visible

Pour étudier les propriétés optiques des nanoparticules de Cu,O, nous avons utilisé un
spectrophotometre UV-Visible a double faisceau de type JASCO model : V- 670 a
température ambiante, travaillant dans la gamme spectral UV-Visible allant de 200 a 800 nm.
La figure 111. 22. représente les spectres d’absorption obtenus a différente concentration de D
glucose. A partie de cette figure on constate que ces spectres ont méme allure que les spectres
précédents (voir les effets précédents), de méme, On remarque une forte absorbance pour les
poudres de Cu,O dans I’intervalle 300 <A< 600 nm.

L’énergie de gap de cet échantillon (Cu,O) a été calculée utilisant I'Eq. (111. 2) [9]:

1240

Bg(eV) = 3

(11.2)

La valeur de I’énergiec de gap égale & 2.48 eV, une valeur supérieure & la valeur du

matériau massif, ceci indique le caractére nanometrique de la poudre.
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Figure 111. 22. Spectre d’absorbance UV-Visible de la poudre Cu,O.

111.4.5. Mécanisme réactionnel

Le glucose peut étre utilisé comme un réducteur écologique, il est souvent utilisé pour
fabriquer les nanomatériaux [23]. Tout d'abord, I'addition de NaOH dans une solution aqueuse
du sulfate de cuivre pentahydraté conduit a la formation de précipités bleu de Cu(OH), [24].
La formation de Cu (OH), est proposée comme un procedé composé des étapes suivantes : (i)
génération d'ions Cu®*, (ii) libération d'ions OH" & partir du réactif alcalin, qui réagissent avec
les ions Cu?* pour former du Cu(OH), suivant la réaction suivante [25]:

Cu?* + 20H5Cu(OH),

A une température de 130°C, la dégradation de Cu(OH), commence durant le
processus de chauffage, Cu(OH), lache les molécules H,O et se transforment au premier
germe de CuO. Ensuit ce germe évolue en nanocluster a chaque fois que 1’hydroxyde de
cuivre se dépose a la surface du germe en libérant de 1’eau [26].

Cu(OH), <Cu0O + H,0

Il est raisonnable que certaines parties du Cu(OH), n'ont pas été totalement dissoutes
et que les CuO ont été vont germer dessus [27]. Cette transformation incompléte est
probablement due a cause des conditions thermodynamique douces de 1’agitation [28].

Il existe une période d'activation initiale lorsque les ions du cuivre sont convertis de
leurs états d'oxydation divalents en états d'oxydation monovalents. Les ions Cu®* sont réduits

en Cu” par D-glucose de 1’extrait suivant la réaction suivante:

-
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Cu®" + D-glucose sCu”
S'il y a suffisamment d’ions OH" dans la solution, la réaction devient: [29]
2Cu" + 20H's 2Cu(OH) sCu,0 + H,0

Le D-glucose joue plusieurs roles dans la préparation du Cu,O. Dans cette étude les
ions de cuivre sont stabilisés par la formation de Cu— complexes glucose / Cu-gluconique, ce
qui conduit a la formation de nanomateriaux. D-glucose, comme d'autres sucres tels que le
fructose, également facilite la réduction des ions Cu (Il). La présence de D-glucose était la
plus importante considérée comme un facteur important dans la détermination de la

morphologie du produit final.

-



Application
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I11.5. Test photocatalytique

Nous avons testé I’activité photocatalytique de la poudre d’oxyde cuivreux Cu.O
prenant I’échantillon dont la taille des grains est faible (3.5g/ml) de la série préparée avec

différentes concentrations de 1’extrait d’Aloe vera.

L'activité photocatalytique des nanoparticules de Cu>O obtenues a été évaluée par la
dégradation de bleu de méthyléne (BM) dans la solution aqueuse sous la lumiére visible
utilisant l'irradiation de lampe Xe. La figure Ill. 23. montre la photo dégradation du BM en
fonction du temps d'irradiation. L'intensité maximale d’absorption caractéristique de bleu de
meéthylene localisée & 662 nm, elle diminue lentement en absence de Cu,O (Figure IlI. 23.
(b)), seulement 10 % de BM est dégradée apres 3 min. Cependant, en présence de catalyseur
(Cu20), environ 70 % de la solution de BM est dégradées apres 3 min et disparaitre
totalement aprés 10 min d'exposition légére, comme indiqué dans la figure I11. 23(c). Ce
résultat indique un bon effet photocatalytique des nanoparticules élaborees.

.
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Figure I11. 23. (a) Photo dégradation de BM sans photocatalyseur, (b) en présence de Cu.O,

(c)taux de dégradation de BM avec et sans Cu.O.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a été consacré a la syntheése écologique et la caractérisation des
nanoparticules de 1’oxyde de cuivre.

Nous avons synthétisé avec succes des nanoparticules d'oxyde cuivreux (Cu20) par une
méthode écologique utilisant Dextrait des feuilles d’Aloe vera (ALE) a différentes

concentrations.

L’analyse par la DRX montre une taille moyenne de ces nanoparticules comprise entre
24 et 61 nm. De méme la microscopie électronique a balayage montre la présence de
différentes formes de particules dépendant des concentrations de 1’extrait ALE.

On peut dire que les concentrations du solvant (ALE) ont un effet significatif sur la
taille et la forme des particules du matériau préparé.

Ces nanoparticules ont montré une dégradation de 70% du bleu de méthylene(BM)
aprés 3 min pour disparaitre totalement aprés 10 min d’exposition. Ce resultat indique la

photo dégradation rapide de la solution de BM en présence de nanoparticules de Cu.O.

Nous avons aussi synthétiseé des nanoparticules utilisant le méme I’extrait (ALE) en
variant la concentration du precurseur, en comparant avec les résultats précedents, on a déduit
que la concentration de ’extrait de la plante est le facteur responsable sur la forme des

particules.

Nous avons aussi étudié l'effet de la concentration de I’extrait aqueux du figuier de
barbarie sur les propriétés des nanoparticules des oxydes de cuivre synthétisés. L.’analyse par
la DRX montre I’existence de deux phases cristallines stables: Cu.0, CuQO. La microscopie
électronique a balayage montre la formation de ce qui semble étre une forme pseudo-
sphérique épineuse agglomérée, d’autre part les spectres de I'UV-visible présentent une forte

absorption dans le domaine visible pour tous les échantillons.

La synthese des nanoparticules Cu>O utilisant différentes concentrations de D glucose
montre la formation des nanostructures dont 1’évolution des tailles des cristallites est aléatoire
et deux formes différentes: Pour une faible concentration on a obtenu une forme octaédrique

alors que pour une haute concentration des particules sphériques sont obtenues.

.



Eco-friendly synthesis of copper oxides nanoparticles and photocatalytic
activity

Abstract

In this work, we have synthesized copper oxides through ecofrindly method using two
different concentration of Aloe vera , Opuntia ficus indica leaves extract, we also synthesized
nanoparticles by another green method using different concentrations of D glucose. The
morphological characterizations by SEM show a change in the shape of the Cuz O particles as
a function of the concentration of used ecological solvent. X-ray diffraction analysis showed
that the samples prepared with Aloe vera extract and D glucose have a cubic structure
corresponding to the pure cuprous oxide (Cu20) phase, whereas the samples synthesized with
the extract of Opuntia ficus indica leaves show a biphase structure of synthesis nanoparicles,
Cu20 and CuO. FT-IR spectroscopy is used to distinguish the different chemical components
present in the synthesized nanoparticles. UV-vis analysis spectroscopy allowed us to
determine the optical properties of nanoparticles such as absorption and gap energy. The
photocatalytic activity of prepared nanoparticles showed an excellent degradation of

methylene blue (70% after 3 min) and disappeared completely after 10 min.

Keywords: Aloe vera, Opuntia ficus indica, Cu.O, nanoparticle, photocatalysis.



Résumé

Dans ce travail, nous avons synthétisé les oxydes de cuivre par une méthode de la
chimie verte utilisant deux différents extraits de plante Aloe vera et Opuntia ficus indica, nous
avons aussi synthétisé des nanoparticules par une autre méthode écologique utilisant des
différentes concentrations de D glucose. Les caractérisations morphologiques par MEB
présentent un changement de la forme des particules de Cu20 en fonction de la concentration
du solvant écologique utilisé. L’analyse par la diffraction de rayons X a montré que les
échantillons préparés avec ’extrait d’Aloe vera et le D glucose ont une structure cubique
correspond & la phase cuprite Cu2O pur, en revanche, les échantillons synthétisés avec
I’extrait de feuilles d’Opuntia ficus indica montrent la présence de deux phase cristallines
Cu20 et CuO. La spectroscopie FT-IR est utilisée pour ’analyse chimique des nanoparticules.
L'analyse par la spectroscopie UV-Vis nous a permis de déterminer les propriétes optiques
des nanoparticules telles que I’absorption et 1’énergie du gap. Les nanoparticules préparées
avec differentes concentration d’Aloe vera ont montré une degradation de 70% du bleu de
méthylene aprés 3 min et une disparition totale aprés 10 min. Ce résultat indique la photo

dégradation rapide de la solution de BM en présence de nanoparticules Cu20.

Mots clés: Aloe vera, Opuntia ficus indica, Cu.O, nanoparticule, photocatalyse.
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