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Abstract

The major objective of the study is to synthesigpar nanoparticles and to determine both
their photocatalytic degradation of organic dye dnelir antimicrobial activity. Copper
nanoparticles were synthesised by hydrothermal aameduction method and were
stabilised in a hydroxypropylcellulose and methiidese as biopolymers. The
synthesised copper nanoparticles were characterigedFTIR and DRX analysis.
Photocatalytic activities of the synthetic powden® investigated by monitoring the
photochemical degradation of Methylene Blue. It Hmsen observed their catalytic
efficiency is better than the commercial one fipakntimicrobial efficiency was
determined against several bacterial and fongiciespeWell diffusion method was used
for testing the antibacterial effect of synthesisemhoparticles. Minimum Inhibitory

Concentration (MIC) of these microbial was found&10mg/mi.

Key words : Nanoparticles, Copper nanoparticles, Hydroxyplogllulose,

Photocatalytic, antimicrobial activity.

Résume

L'objectif principal de I'étude est de synthétiker nanoparticules de cuivre et déterminer
leur dégradation photocatalytique du colorant oigam et leur activité antimicrobienne.
Les nanoparticules de cuivre ont été synthétis@esup procédé de réduction chimique
hydrothermique et ont été stabilisées dans une oRygropylcellulose et de la
méthylcellulose comme biopolymeres. Les nanopdescae cuivre synthétisés ont été
caractérisées par une analyse FTIR et DRX. Lesisiphotocatalytiques des poudres
synthétiques sont investiguées en surveillant lgratfation photochimique du bleu de
méthyléne. Il a été observé que leur efficacitéalgiue est meilleure que la

commercialisation. Enfin, l'efficacité antimicrebine a été déterminée par rapport aux



espéeces bactériennes. Une méthode de diffusioraedfia été utilisée pour tester 'effet

antibactérien des nanoparticules synthétisées.



REMERCIEMENTS

« La connaissance est la seule chose qui s’accroit lorsqu’on la partage »

Nous remercions Dieu le tout puissant de nous avoir donné la santé,

le courage et surtout la patience pour accomplir ce travail.

On voudrait tout d’abord exprimer notre profonde reconnaissance
a notre promoteur Monsieur FETTAKA Mohamed, pour avoir
accepté de diriger ce travail, pour sa disponibilité, son aide et ses
conseils qui nous ont permis de surmonter nos difficultés et de
progresser dans notre étude, pour avoir pris le temps de corriger et

juger ce travail de maniére trés compleéte.

Nous exprimons nos vifs remerciements d Messieurs les membres du

jury, de nous avoir fait Chonneur de vouloir examiner ce travail.

Nos remerciement s'adressent d tous les ingénieurs de laboratoire
techniciens du département de génie des procédeés ainsi que ceux du
département de chimie (faculté des sciences) de [université de Blida
pour leur gentillesse et les immenses services qu’ils nous ont rendu,

on cite particulierement: Nabil, Rachid, Fatiha, Nesrine.

Enfin, nous remercions toute personne ayant contrvibué de pré ou

de loin d Caccomplissement de ce modeste travail.



TABLE DES MATIERES

CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE Page
1.1. Notion de NanopartiCule (NP)..........ocoaeaiariiiiee e e 2
1.2. Synthése des nanoparticules d’'oxyde MEt@KIOLL.............eeeeriiiiiieieriiiiiee e eeeen 2

1.2.1. Les principales méthodes chimiques de sgeth@es nanoparticules d’oxyde

LY = 11 o [U =S PP 2
1.3. Stabilisation des NanOPArtiCUIES.........cccceoiiiiiiiiiee e 6
1.3.1. La stabilisation €leCtrOStatiqUE. ... eeeeeeeeeeeeiiiiieieieeeeeeeieieeeassseereaeeeeeeeseennnnne 6
1.3.2. La stabilisation StEMQUE...........eeeeeeeiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeaeee e eananreeeeaeseasannnaaaes 6
1.4. Domaine d’application des nanoparticules gimxmeétalliques............cccccevvvvvvrennnnns 10
1.4.1. Application des nanoparticules d’oxyde migaés a la photocatalyse................... 10
1.4.2. Définition de la photocatalySe.........ccccciiaiiiiiie e 10
1.4.3. Principe de la photoCatalySe.........ccueeeeiiiiiiiiiiiiiieiiieieiiieiiv e aeannennnes 10
1.4.4. Type de photOCALAIYSE. .......ccceiiieeeeeee e 11
1.4.5. Application de photOCAtAlYSE. ....... o eerieeiiiieieeiiiiiie e 12
1.4.6. Influence de I'ajout deoBo...........ooiiiiiiiiiiie e 13

CHAPITRE 2 : PROTOCOLE EXPERIMENTAUX ET METHODES
ANALYTIQUES

PARTIE (1) : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES
NANOPARTICULES D’OXYDE DE CUIVRE

2.1.1 Quelques rappel$Structure et propriétés d’oxyde de CUIVIe. ceeeeeeeeiiveeeeennneee. 16
2.1.2 Synthése d’oxyde de CUIVIE CUO.......ccceeeeiriiiiiiiiiecee e reee e 17
2.1.3 Caractérisation spectroscopique des prodhtEnus............ceeeiiiiieirieiiiiieeeennee 21
2.1.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR........ccccoiiiiiiiiiiiiiees 21

2.1.3.2. Analyse par diffraction des rayons X.......cccceeeeieereiiiiiiiiiiiieiee e 25



PARTIE (2) : APPLICATION DES NANOPARTICULES D'OXYDE DE
CUIVRE A LA PHOTODEGRADATION DU BLEU DE METHYLENE

2.2.1. ProdUItS ULIISEES. .....oiiiiiiiii ittt 29
2.2.2. Appareillage ULIHISEE.........ccoeviiiceeeee et ee e e 30
2.2.3. Méthodologies eXperimentales.........ccouuuiiiie i 31
2.2.3.1. Etalonnage des SOIULIONS..........commmmm e eeeeeeeeeeeeieieee e ee e e e eee e e e e 31
2.2.3.2. Protocole expérimental des essaie de gégtadation du BM.................c......... 32
2.2.4. Résultats et discutions de I'analyse spsctipique UV.Visible............cccccceeinnee. 34
2.2.5. CONCIUSION .ottt e e e e eeeeeaeeas 37

PARTIE (3) : APPLICATION ANTIBACTERIENNE ET ANTIFON GIQUE DES
NANOPARTICULES D’OXYDE DE CUIVRE

2.3.1. TeStS antiDACLEIIENS. ........viiiiiieeeeeet ettt 39
2.3.2 Etude du pouvoir antiDacCterieN........ccceeeevviiiiiiiiieiiiiiiii e 40
2.3.2.1. Matériels et MEtNOUES...........cooiiiieieei e 40
2.3.2.2. Protocole eXperimental.............coeeueiiaiiiiiiie e 44
2.3.3. Résultats et diSCULIONS...........oiiiiieieiiiiee et e e en 46

PR S ©fo ] (o] U1 o] o PP PP PPPPPPPP 52

CONCLUTION GENERALE
BIBLIOGRAPHIE GENERALE
ANNEXE



LISTE DES ILLUSTRATUIONS GRAPHIQUES ET TABLEAUX

CHAPITRE (1) : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE Page
Figure 1.1: Application potentielles des Nps de CUO...........ccovviviiiiimic i, 1
Figure 1.2: Principes des processus chimiques de prépamgipoxydes métalliques......3
Figure 1.3: Schéma d’élaboration d’oxydes métalliques pae gol-gel..............cc......... 4
Figure 1.4: Schéma d’élaboration d’oxydes métalliques pae deprécipitation............. 5
Figure 1.5: Représentation schématique de la microémulSion..............ccoevvveveveevennnnns 5
Figure 1.6: Représentation schématique du mode de stahilisélectrostatique.............. 6
Figure 1.7. : Représentation schématique du mode de stdlahisstérique..................... 7

Figure 1.8: Représentation schématique du mode de stahilis@lectrostatique et
S B IgUE .. oot e e e e e e e e e e e ————————————a 111111 7
Figure 1.9: Structure des principaux polyméres synthéticgasilisants de

nanoparticules

LY = 11 o U= PSPPSR 8
Figure 1.1Q Les étapes d’'une réaction catalytique hétérogéne................ccocceeeenne 11
Figure 1.11: Application de la photo-catalySe.............coooii i e 12
Figure 1.12: Principaux procédés de production des radicydxdxyles....................13

CHAPITRE (2) : PROTOCOLE EXPERIMENTAUX ET METHODE

ANALYTIQUE

PARTIE (1) : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES NANOPA RTCULES
D'OXYDE DE CUIVRE

Figure 2.1.1: Structure chimique de I'hydroxypropylcellulose............................ 18
Figure 2.1.2: Structure chimique de méthylcellulose.... o eeeiiiiiiiiiiiii e 18
Figure 2.1.3: Différents étapes de synthése de I'oxyde dereuiv............cccceeeeeiuieenene 20
Figure 2.1.4: Formation de la poudre CUO...............ceemmmeermriiiiiiiinaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 20.
Figure 2.1.5: Spectroscopie infrarouge a Transformer de FO@REIR).................... 22
Figure 2.1.6: Spectres IR de CuO(Ref) et CUO(SP).......ccciviiiiiiiiiii e w23

Figure 2.1.7: Spectres IR de CuO (SP), CuO (HPC), CuO (MCPR {Ref)...... 24
Figure 2.1.8: DiffraCtOmMetre. .. ... ..ot it e e e e eeeeeeene 2D



Figure 2.1.9: Diffractogramme de CUO(RET).......uuuuiemmmeeiicicicecei e, 26

Figure 2.1.10: Diffragtogramme de CUO(SP)........cooviiiieeeeeeiiciic e, 26
Figure 2.1.11: Diffractogramme de CuO (HPQC)..........ooimiiimicceee e 27
Figure 2.1.12: Diffractogramme de CUO (MC).........coiimeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaas 27
Figure 2.1.13: Diffractogramme de CuO(SP): bleu ; CuO(HPC): noir

CUO(ME): TOUGE. ... i e e e e e e e ee ettt ettt ettt ettt aaae s s asasss s nnanaseesesnsssnssnnnnnnns 28

PARTIE (2) : APPLICATION DES NANOPARTICULES D'OXYDE DE CUIVRE

A LA PHOTODEGRADATION DU BLEU DE METHYLENE

Figure 2.2.1: Structure moléculaire de bleu méthyléene...................coceeeeeee..29

Figure 2.2.2: Spectroscopie ultraviolette —Visible (UV-VIiS).....cou.iiiiiiiiiinnnn. 30
Figure 2.2.3. :Lampe UV

[0 T=T 0 1] T [P PPTURRR PPN 31
Figure 2.2.4: Courbes d’étalonnage de la solution de bleu éthyene...................... 32
Figure 2.2.5: Protocole expérimental de photodégradation &..B....................... 33

Figure 2.2.6: Cinétique typique de la décoloration des sohgide BM en présence de
Figure 2.2.7: Evolution des absorbances et des pourcentagééoddoration du BM
fonction du temps pour les échantillons a baseuwd@ Ref) et sans CuO..............cevvveeee 35
Figure 2.2.8 Evolution des absorbances et des pourcentagééoddoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a basew@ @G1C) et CuO

(HPC) oottt eeee et ettt ettt ettt ettt r ettt eren e, R 15
Figure 2.2.9 Evolution des absorbances et des pourcentageéodéoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a bas€d® (MC) ,CuO (HPC)

et CuO

Figure 2.2.10 Evolution des absorbances et des pourcentagééatdoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a basew® @1C), CuO (HPC) et CuO



PARTIE (3) : APPLICATION ANTIBACTERIENNE ET ANTIFON GIQUE DES
NANOPARTICULES d’'OXYDE DE CUIVRE

Figure 2.3.1 :lllustration de la méthode des aromatogrammes da@doite de
0 1< TP UPRPPTRTPRP 41
Figure 2.3.2: Gélose coulé dans des boites de Petri....ccoioeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeevis 44

Figure 2.3.3: Disques imbibés dans des boites de

0 1< PP UPRPPUPUPS 45
Figure 2.3.4: Zone d'inhibition des produits testés pour lesa#htes souches............... 47
Figure 2.3.5: Histogramme des diametres des zones d’inhibitiorCd® [(SP), (HPC),
(MC)] aux différentes souches fONGIQUES......ccceauuiiiiiiiiiiiiiiee e 48
Figure 2.3.6: Zones d'inhibition des produits CuO (HPC, MC) SBstés pour les

SOUCKNES FONQIQUES. ... e e et e e e ettt e 50

Figure 2.3.7: Histogramme des diamétres des zones d’'inhibde&uO
[(SP),(HPC),(MC)] aux différentes souches fongiques................cccovviviriiiiiiiiiiiienes 51

LES TABLEAUX:
CHAPITRE (1) : ETUDE BIBLIOGRAPHIE

Tableau 1: Récapitulatif des principaux et récents travdaxsynthése de NPs
MEtalliques Par FEAUCTION..........oii et rmee e e e 9
Tableau 2: Principaux et récents travasur la dégradation de quelques colorants

utilisant des photoCAtAlYSEUIS...........cooceiiiee e 15

CHAPITRE (2) : PROTOCOLE EXPERIMENTAUX ET METHODES
ANALYTIQUES

PARTIE (1) : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES NANOPA RTICULES
D’OXYDE DE CUIVRE

Tableau 2.1.1: Propriétés physiques et chimiques de CUO.......ccccceeeiiiiiiieeniiiineeeenns 16
Tableau 2.1.2 :les réactifs utilisés pour préparation de I'oxglgecuivre........................ 17



PARTIE (2) : APPLICATION DES NANOPARTICULES D'OXYDE DE CUIVRE

A LA PHOTODEGEADATION

Tableau 2.2.1: Propriétés chimiques et physiques du bleu de nérhyi....................... 29

Tableau 2.2.2: Concentration et absorbances des solutions fille............coccovveveieea... 31

PARTIE (3) : APPLICATION ANTIBACTERIENNE ET ANTIFON GIQUE DES

NANOPARTICULES d’'OXYDE DE CUIVRE

Tableau 2.3.1: Travaux antérieurs sur I'application microbidlmges nanoparticules
MELAIIGUES. ...t ettt e ettt e e e ekt e e e s smme e e s annbee e e e e snnnreaaeans 39
Tableau 2.3.2: Relation entre le diametre d’inhibition et lansibilité des

SOUCKIES. ..ottt 44ttt e ettt e e et e R e et e Rt e e n e e e 40
Tableau 2.3.3: Description des souches bactériennes et antfloRGi..............cccceeeeneee. 43
Tableau 2.3.4 Les valeurs de diameétre des zones d’inhibitiom{mdes nanoparticules

CuO (HPC, MC, SP}estés par les souches fongiqUES........mmmmmserererreereeeeeeeninnnnnnn D1



INTRODUCTION GENERALE

Ce projet de fin d'étude s’inscrindda recherche de nouvelles performances des
polymeres hydrosolubles dans la synthése de naimmpas métalliques. Les polymeres
concernés sont des dérivés de cellulose hydroleslet qui sont obtenus par le greffage
de motifs hydrophobes sur la cellulose activéeoat sonsidérés en solution aqueuses en
tant que systémes thermosensibles. C'est le casladenéthylcellulose (MC) et

I’nydroxypropylcellulose (HPC).

Les propriétés des nanoparticules d’oxydes métedBgvarient notamment selon
leur mode de synthése, leur taille, leur surfaceidigpue ou encore leur morphologie. En
plus, les nanoparticules présentent I'inconvénieajeur de s’agréger lorsqu’elles sont en
solution, du fait des interactions de types Van\§faals qui existent entre elles. La taille
des agrégats n’est plus contrélée et elles perdlens leurs propriétés. Pour empécher
'agglomération des nanoparticules, la présencen dagent stabilisant comme les
polymeres, localisé a leur surface est nécesddinélisation de polyméres synthétiques
tel que le polyvinylpyrolidone (PVP) a été largemétudiée mais une nouvelle tendance

s’oriente vers I'application des biopolymefés

C’est dans cette direction que s’inscrit ce prgjgtconsiste a élaborer des nanoparticules
d’oxyde de cuivre synthétisées par voie hydro-theue et stabilisées par I'incorporation

des deux polysaccharides suscités.

Le plan de ce mémoire se présente en deypitdsa

« Le premier est réservé a une étude bibliographsymdes méthodes de préparation d’oxydes
métallique d’'une maniere générale et de I'oxydevrewix de maniere spécifiqgues, via des

systemes enrichies par des molécules a caractéieizmie.

« Le second, subdivisé en trois parties, est coasada partie expérimentale. Celle-ci, tiendra
compte de la caractérisation et ['utilisation duQCsynthétisé dans la photodégradation d’'un
colorant organique qu'est le Bleu de Méthyléne iaigee des essais d'applications

antibactérienne et antifongique des poudres syiaést



1. Introduction :

La synthése des oxydes métalliques a suscité temdiah particuliére depuis les années
soixante pour I'élaboration de nouveau matériaecales propriétés spécifiques.
Plusieurs oxydes métalliques de dimensions nanagnés ont été créés mais les plus
courants, car produits a grande échelle, sont piebreent la silice, I'oxyde de titane et
'oxyde de zinc.Dans cette étude, nous nous intéressons a la sgnttee nanoparticules
d’'oxyde de cuivre. Quoique les nanoparticules d® Gont fabriquées en quantités plus
faibles par rapport a d'autres nanoparticuless edteuvrent une zone d’application non

négligeable dans :

» La conception de capteurs de ¢akg

+ Les procédés catalytiquis.

« L’électronique (les cellules solaires et des bagseau lithium)4].

« L'inhibition de la croissance des micro-organisnasexercent des propriétés
antivirales[5]. Pour ces raisons, les NPs de CuO ont été utiliads des masques,

des pansements et des chaussettes pour leur cadérpropriétés biocid¢s].

Antimicrobien
5%

Tensioactifs
6%

Figure 1.1.Applications potentielles des NPs de CuQ



1.1. Notion de nanoparticule (NP) :

Une nanoparticule est un assemblage de quelguésiroes a quelques milliers d’atomes,
formant un objet dont au moins une dimension estpeise entre 1 et 100 nm. Cette
définition exclut donc les objets dont la plus feetlimension est comprise entre 100 et
1000 nm. Ces particules, bien que taille nanométtigsont désignées comme sub-
micrométriques. A titre de comparaison avec lesctfires organiques naturelles, les
nanoparticules se situent principalement dans langa de taille correspondant aux

protéined8].

1.2. Synthése de nanoparticules d’oxydes métalligsie

Les NP sont généralement synthétisées selon dges tde méthodes : la voie dite
"physique" qui concerne des synthéses sous vidda etie dite "chimique", qui a

généralement lieu en milieu liquide.

Dans le premier cas, il s'agit notamment des tegi@si de condensation de gaz,
évaporation thermiquegécomposition thermochimique ou par flamme de ps&us

organometalliques, et d'autres procédés d’aérokalsoie chimique, en phase liquide, a
été également reconnue comme une autre voie pesdiblaboration de nano-objets
comme la méthode de précipitation, le procédé |-gale et la microémulsion. Dans tous

les cas, I'objectif d’'une méthode donnée consistediriser les textures des matérig@ix

1.2.1. Les principales méthodes chimiques de syn#®des nanoparticules d'oxydes

métalliques.
La méthode chimique d’association est une rédaatfomique de précurseur moléculaire
aboutissant a la formation d’atomes métalliques @=rniers subissent alors deux étapes
successives de nucléation et de croissance dormiasi des agrégats de quelques

nanométres (figurel.2).
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Figure 1.2: Principe des processus chimiques de préparation

des oxydes métalliques.

Le sel métallique est réduit pour donner des ataméslliques de valence zéro qui entrent
en collision en solution avec des ions, atomeslostars afin de former un noyau stable
irréversible. Le diamétre de ces noyaux dépend derte des liaisons métal-métal et de la
différence entre les potentiels d’'oxydoréductionseli métallique et de I'agent réducteur

utilisé. Au cours de cette étape de nucléationyawontréle chimique n’est exercé.

1.2.1.1. La méthode sol-gel :

Ce procédé est utilisé typiguement pour prépaesrakydes métalliquesa I'’hydrolyse
des précurseurs métalliques utilisés comme réadifsaboutissant a I'hydroxyde
correspondant. La condensation de ces hydroxydelpaination de I'eau produit un
réseau d’hydroxyde métallique. Lorsque I'ensemlde tbnctions hydroxydes est li€, la
gélation est achevée et un gel poreux est obtéélimination des molécules de solvants
et un séchage approprié du gel permet I'obtentianedpoudre ultrafine de I'hydroxyde
métallique. Des traitements thermiques ultériee@set hydroxyde métallique donne une

poudre ultrafine correspondant a I'oxyde métalligoahait§10].

Bien que cette méthode présente de nombreux aesntpgr rapport aux autres
techniques de synthése de nanopoudres d'oxyde lipéesl elle nécessite une
succession d’étapes dans son procédé de fabrigationobtenir les poudres finales, a
savoir :

Solution —» Condensation- Gélation- Séchage. Calcination (figure 1.3).
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Figure 1.3: Schéma d’élaboration d’oxydes métalliques pae vosol-gel ».

1.2.1.2. La précipitation :

Il s’agit d'une des méthodes les plus conventideselpour la préparation de
nanoparticules d’oxydes métalliqgues. Celle-ci metjeu des sels précurseurs dissous

(généralement des chlorures, oxychlorure ou destes).

Les oxydes métalliques se forment et précipitengénéral dans I'eau par ajout d’'une
solution basiqgue comme une solution dhydroxyde stEium ou un hydroxyde
d’ammonium. Les sels chlorés résultant (NaCl ow@IHsont ensuite lavés et éliminés,
I’hydroxyde métallique est calciné apres filtratiehlavage pour obtenir la poudre finale
(figure 1.4).

Cette méthode est utile pour la préparation dentiérees composite de différents oxydes

par Co-précipitation des hydroxydes corresponddams la méme solutidal].



métallique dans le solvant

Hydroxyde métallique

Précipitation de I'oxyde métallique

Figure 1.4 Schéma d’élaboration d’oxydes métalliques pae \d& précipitation.

[.2.1.3. Méthode par microémulsion :

Cette approche est considérée comme l'une des laseslus prometteuses pour obtenir
les nanomatériaux. Le surfactant est dissout dansolvant organique pour former les
agrégats sphériques appelés micelles inversestésenre d'eau, les groupes polaires des
molécules de surfactant s’organisent autour detegetgouttes d’eau entrainant la
dispersion de la phase aqueuse dans une phaseusodthuile. Ainsi, les précurseurs en
solution dans I'eau peuvent étre convertis en narigples insolubles. L’élimination du

solvant et des calcinations ultérieures permettantention du produit finaJ12].

2=
3 1%.
;,f" N Phase hydrophile

o
[ Phase W

hydrophobe

% -:.':b_{--— Cosurfactant

&————— Surfactant

microémulsion

Figure 1.5 Représentation schématique de la microémulsion.



|.3. Stabilisation des nanoparticules :

L’instabilité des nanoparticules vis-a-vis de tégmération constitue un véritable
obstacle dans le controle de leur taille. Troisrapipes sont généralement adoptées pour

stabiliser les nanopartcules contre I'aggloméragibfou la croissance.

1.3.1. La stabilisation électrostatique

Des ions adsorbés a la surface métallique teldegubalogénures, les carboxylates ou les
polyoxoanions en solution aqueuse et leurs comti@aa respectifs, forment une double
couche ionique autour de la particule a l'origirene stabilisation électrostatique (figure
1.6). Il se crée ainsi une répulsion coulombieante les clusters métalliques. En effet
elle résulte de'ddsorption d'entités chargées sur une surfaceieatitaainsi une répulsion

entre les nanoparticules.

©_© " ©_©
@ O = stome métallique
@ ®
@Gﬁe @{ﬁﬁ 4= cation du sabalizant
e 0 e @

- = amion du stabulisant

Figure 1.6: Représentation schématique du mode de stahilis@lectrostatique.

1.3.2 La stabilisation stérique

La surface des nanoparticules est protégée parnmd#écules adsorbées (tensioactif
polymere ou autre espéce organique) engendrantairesfet stérique.

En effet, les ligands organiques (polyméres) ou ndgcromolécules (copolymeres,
dendriméres) adsorbés a la surface des NPs formmentouche protectric€ette couche
interdit la mise en contact directe des surfacespdgticules. Si I'épaisseur de la couche
est suffisante, les forces de Van der Waals sapt faibles pour attirer les particules.
Contrairement a la stabilisation électrostatique (milieux aqueux), la stabilisation
stérique figure (1.7) est efficace en milieu orgamli ou aqueuxl13]. L'utilisation de

polymere amphiphiles a constitué la solution lssmanvenable.
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Figure 1.7 : Représentation schématique du mode de stahilisstiérique.

Parmi ces deux approchds stabilisation stérique est la plus courabtk est faiblement
sensible a la nature des espéces présentes damtiele alors que danselcas de la
stabilisation électrostatiquia double couche ionique est facilemeltérable. Lecaractere
modulable de la stabilisation stérique pernuet plus le contrle de la tadl @ de ‘la

morphologie. Les deux approches peuvent étre égalecombinées (figure 1.8).
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Stabilisation sterique Stabilisation electrostatique

Figure 1.8 : Représentation schématique du mode de stabilis@lgztrostatique et

stérique.



En effet, 'adsorption de macromolécules, commeplagmeres, les oligoméres ou
les dendriméres, a la surface des particules farneecouche protectrice, cette derniere

empéche I'agglomération des particules de deux énemidifférentes :

v' Le mouvement est restreint dans I'espace intefgodet causant une diminution de
I'entropie et une augmentation de I'énergie libre.
v' La forte concentration d’'agents stabilisants daat espace empéche les deux

couches de s’interpénétrer.

Les polymeres peuvent avoir plusieurs situatidispeuvent simplement complexer le sel

métallique ou agir directement a la fois en tard gtabilisant et agent réducte[ir4].

Les polymeres fréquemment rencontrés et utilisés préer une barriere stérique entre les
particules sont le polyN-vinyl-2-pyrrolidone) (PVP), le poly (vinylalcoolPVA), le poly
(vinyléther) (PVE) ou les cyclodextrines (figuré)L.

A A

*—%CLHGHE%* A

PVP PYwa

Figure 1.9: Structures des principaux polymeres synthétigtesilisants de

nanoparticules métalliques



Enfin, le tableau 1 regroupe les synthetgsiques de nanoparticules d‘oxydes

métalliques a différentes utilisations des prgeurs, stabilisants et milieux réactionnels.

Tableau 1 :Récapitulatif des principaux et récents travdaxsynthése

de NPs métalliques par réduction

nce

Oxyde Précurseur de  Réducteur Solvant Stabilisant(s) Référe
métallique métal

Cusa NaBH4/Citrates Eau - 201715]

CuO
CuSGo NaOH Eau - 201516]
CuCb NH4OH Eau PPC 2011 7]
Zn(NOs)2 NHsOH Eau PEG/PVP | 20138]

Zn0O
ZnCl, NaOH Méthanol/Eau HPMC 20139]
Zn(CH:COOp) (NH4)2COs Eau PEG 20080]




1.4. Domaine d’'application des nanoparticules d’'oxde métalliques :

Les nanomatériaux ne cessent de susciter un graéctt dans plusieurs domaines de la
science grace a leurs nouvelles propriétés. Le oharde la catalyse est particulierement
concerné par le développement des nanomatérigoiaeprécisément par la synthése des

nanoparticules.

1.4.1. Application des nanoparticules d’oxyde méthfiues a la photocatalyse:

Ces dernieres années, la photo-catalyse a été gmodiétre une technique d'oxydation
avanceée effective pour la décoloration completecdesposés organiques dangerg2i.
Cette technique peut étre réalisée a pressiorargiératures ambiant§a2] et parmi les
photo-catalyseurs qui ont été employés les nariopbas utilisent la lumiere pour exciter
les électrons de conduction. La petite taille desmoparticules intensifie les champs
électriques dans leur voisinage, facilitant la @sion de I'énergie solaire en énergie

chimique.

1.4.2. Définition de la photocatalysé

Le mot photocatalyse est composé de deux motste phet « catalyse » ; ce qui veut dire
catalyse en présence de lumiére. En réalit@rieet de photocatalyse est plus vaste, il ne
repose pas sur une action catalytique de la lumiaeds plutdt sur une accélération de

photo-réaction par la présence du catalyseur.

Selon les travaux de souna[Z3], la définition la plus correcte de la photocatalyssut
le processus de photosensibilisation, par exerpplelequel une altération photochimique
est réalisée sur une espéece chimique résultantéalorption initial de radiation par

d’autres especes chimiques appelées photo sesaibilrs.



1.4.4. Types de photocatalyse

Il existe deux types de photocatalyse, a saviar catalyse homogéne et la catalyse

hétérogeéne :

a)-Photocatalyse hétérogeneDans ce cas le photocatalyseur est généralemestlige

poreux, et la phase réactionnelle est un fluide ¢galiquide).

Dans les réactions de photocatalyse hétérogenesdesifs vont réagir a la surface active
du photocatalyseur. Les produits de la réactiomntept ensuite de la surface catalytique
vers le fluide.

L’accomplissement de la réaction implique uneesdtétape que sont :

« Diffusion a travers la couche limite entouragd grains de solide.

« Diffusion a l'intérieur de solide poreux (Traasfinterne).

 Adsorption des réactifs.

» Réaction chimique proprement dite en phase hdsor

» Désorption des produits en franchissant les nsétepes en sens inverse.

Figure 1.10Les étapes d’'une réaction catalytique hétérofédie

a)- Photocatalyse homogéneDans ce type de photocatalyse, le photocatalyseles

réactifs appartiennent a la méme phase : gazeusguale.



1.4.5. Application de la photocatalyse

La photocatalyse a trouvé plusieurs applicationssde domaine de I'environnement.
C’est le cas de la destruction des polluants aguaparification de I'air, récupération des
métaux[25], et surtout I'obtention de matériaux autonettogafiette derniére concerne
principalement le verre, les ciments et les peedubDans cette optique, de plus en plus de
travaux abordent le développement de plastiquemnatibyants destinés a étre utilisés a
'extérieur (utilisation de la lumiére solairgp6], Les principales applications sont

motionnées dans la (figure 1.11).

Purification de
I’air

Désodorisation Autounettoyance

Destruction des
micro-organisme

Dégradation d’un
colorant Colorant dégradé

Figure 1.11Application de la photo-catalyse



1.4.6. Influence de I'ajout de HO2:

La particularité des procédés d’oxydation avand€®R) tient a la génération dans le
milieu aqueux d’entités tres réactives et trés axyes : les radicaux hydroxyles OH

En effet, les radicaux hydroxyles sont relativemmson sélectifs, et réagissent rapidement
avec la plupart des composés organiques. Les cdestde vitesse de telles réactions sont
de I'ordre de (10a 13°moltL"1). Cette propriété est intéressante dans le casidement

des eaux usées, car elles ont, la plupart du tasmpscomposition tres hétérogd2é].

Ce radical permet d’oxyder, voire de minéralisexs @ontaminants organiques qui sont
réfractaires a une oxydation par des oxydantsiglass, tels que ¥D2 avec des temps de
réaction de quelques minutes a quelques heuresatesauxhydroxyles sont produits de

fagon continue au moyen d'une des méthodes deajiemgrésentées sur la (Figure 1.12)

Plasmanon
thermique

4

Sonolyse
4__.—-"'-
\ Electrochimie

Figure 1.12: Principaux procédés de production des radicgdxdxyles.

}




L'utilisation du rayonnement UV seul n'est pas tawug tres efficace pour la dégradation
des composés organigues. Un des moyens pour dégradesfficacement ces composés
est de combiner le rayonnement UV est le peroxytigddogene. Cette combinaison
facilite la décomposition deJ@. pour donner deux radicaux hydroxyles.

La photo-décomposition du peroxyde d'hydrogeneegémles radicaux hydroxyles par

simple irradiation dans l'ultraviolet a des longtged’ondes inférieures a 360 nm.

Il est utile de présenter quelques récents exempdesltats d'études menées sur la

dégradation de quelques colorants :

* La photolyse du Bleu de Méthyléne (10 ppm) quiwstolorant de la famille des
azoiques en présence dgd-conduit a la minéralisation totale de ce dernfeesa
90 minutes d'irradiatioj28] alors que la photolyse directe pour le méme temps

d'irradiation conduit a la disparition de 10% sendat de ce colorant.

= La photolyse de I'Acide Orange 7 en présence de2H&ihduit a la disparition de

93% apres a peine 10 minutes d'irradiafizf.



Tableau 2 :Principaux et récents travaux sur la dégradatequklques colorants par des
oxydes métalliques.

Oxyde Colorant Méthode de Référence
métallique synthése
Indigo carmine Hydrolyse 20[BD]
Tio2 Orange direct 61 Pyrolyse laser 2032]
Vert cibacron RG12 Plasma d’arc 2012[32]
électrique
CuO Bleu de méthyléne Sol-gel 2(0383]
Si02 Jaune de cibacron Plasma d'air 200[34]
FN-2R
ZnO Bleu du méthyléne Précipitation 20B5]




Partie 1

Synthese et caractérisation de nanoparticules
d’oxyde de cuivre



2.1.1. Quelques rappels : structures et propriétéd oxyde de cuivre :

Des études sur la ténorite (CuO) ont été effectdépsiis la premiére décennie du siecle
dernier. L'oxyde cuprigue (CuO) est un semi-conglucétroit de type p du bande interdite
(1.2 - 1.85 eV), avec la structure cristalline madimque C2/c. La maille élémentaire de
CuO (a = 4.6837 A, b = 3.4226 A, ¢ = 5.1288 A, 9%54°), comporte des ions €u
coordonnés par quatre (4) iong"@ans une configuration planaire approximativement

carrée.

Il est utilisé comme catalyseurs, détecteurs de, gazcomme divers catalyseurs

hétérogénes.
Tableau 2.1.1 Propriétés physiques et chimiques de CuO.
Densité 6.32 g/cm
Masse moléculaire 79.55 g/mol
Point de fusion 1134 °c
Constante diélectrique relative 12.0
Masse d'électron de la bande de conductior| 0460
Longueur de la liason Cu-O 1.95 A°
Largeur de la Bande interdite a la
température ambiante (Eg) 1.2ev




2.1.2.synthése de nanoparticules d’'oxyde de cuivre

2.1.2.1. Montage expérimental utilisé :

4 Un ballon mono col.

4+ Une colonne réfrigérante permettant de condenserdpeurs de I'eau et du solvant
et de travailler a reflux.

+ Une plaque chauffante munie d'une agitation maguéti

4+ Un barreau aimanté.

2.1.2.2. Appareillage:

+ Etuve (memmert).

+ Centrifugeuse.

4+ Four a moufle (Nabertherm).

4+ Spectrometre IRTF utilisé est de marque : JVSCAIR=R100.
+ Diffractométre : BRUKER : D2 PHASER.

2.1.2.3. Réactifs utilisées

Les réactifs utilisés pour la préparation de I'oxydétallique sont d’origine commerciale
et n'ont pas fait I'objet de purification ou traient préalable a leur utilisation, les

propriétés de ces réactifs sont regroupées datab{Eau 2.1.1).

Tableau 2.1.2 les réactifs utilisés pour préparation de I'oxyggecuivre.

Réactifs Formule brute Origine
Nitrate de cuivre Cu(N€).3H:0 Pancreac
Hydroxyde de sodium NaOH Pancreac
Hydroxypropylcellulose HPC Alfa Aesar
Methyl cellulose MC Alfa Aesar




Hydroxypropylcellulose (HPC) : est un dérivé de la cellulose, il est utilisé caamm
excipient, protecteur et lubrifiant ophtalmiqueitpe. Le HPC est un éther de cellulose
dans lequel certains des groupes hydroxyle danstéd'ude glucose répétitif ont été
hydroxypropylés formant des groupes : QCH(OH) CH3 en utilisant de I'oxyde de

propyléne.

{==%)

R=H or CH>CH(OH)CHx

Figure 2.1.1 : Structure chimique de hydroxypropylcellulose.

Méthyl cellulose (MC): La méthylcellulose est un composé chimique dédeéla
cellulose. Il s'agit d'une poudre blanche hydrapleih forme pure et se dissout dans de

I'eau froide, en formant une solution visqueuseelau un gel.

O_CH:; ch\
ch\
0 Q o 0
HO O 9)
/0
HsC OH

Figure 2.1.2 :Structure chimique de méthylcellulose.



L’'obtention des métaux ultrafins en milieu liquipeut étre réalisée en phase aqueuse ou

organique faisant intervenir les principaux réaatifi schéma réactionnel suivant :

= Lesel Cu(NQ): estle précurseur.

= Le solvant: I'eau.

= Le réducteurNaOH : doit étre choisi pour réduire les espéces métakq
dissoutes (cations) pour qu'ils précipitent ertipates métalliques.

= Le stabilisant: tri-citrate de sodium.

= HPC ouMC : polymeéres.

2.1.2.4. Protocole de syntheése :
1-Préparation de solution [Cu(NG)2/ NaOH)] :

Dans une fiole, 3.02g de précurseur CugN@O5Mest dispersé dans 250 ml de solution
NaOH (0.2M), le mélange est agité mécaniquementol@dient une solution homogéne de
couleur bleu.

2-préparation de solution polymere :

Dans un ballon mono col muni d’'un réfrigérant otraduit 0.5g de polymeére (HPC ou
MC) puis on compléte jusqu'a 100g avec la solufiemNO3)./ NaOH], le mélange est
chauffé a une température pouvant aller jusquidulliéion et sous agitation pendant 1h.

3- filtration :

Le précipité est séparé de la phase liquide parifieyation.

4- séchage :

Le mélange récupéré est séché a une températunardie 100°c pendant 2h & I'étuve.
5-calcination :

Le solide obtenue est ensuite calciné a 600°C d&tafs6°C/min).



Précurseur

Nitrate de cu & ~
-

Figure 2.1.4 :Formation de la poudre de CuO.

Formation de
précipité

Calcination

Séparation de précipité
de la phase aqueuse

Poudre de CuO

Figure 2.1.4 :Formation de la poudre de CuO.




2.1.3. Caractérisation spectroscopique des produitshtenus :

La caractérisation des poudres est assurée gamérai@ar différentes techniques physico-
chimiques qui permettront de connaitre leurs pét@s structurales er texturales. A cette
fin, les oxydes métalliques préparés seront souanisine analyse structurale par
spectroscopie infrarouge a transformée de FoulieFR) et par diffraction des rayons X
(DRX).

Une étude comparative sera menée avec une poudr€ude commerciale de la
firme Fluka, elle sera identifiée le long de laaétibn de ce mémoire par la notation

CuO (R).

2.1.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a Tnaformer de Fourier (FTIR):

Cette technique est basée sur I'absorption d'uonregment infrarouge par I'échantillon
analysé, dont I'énergie associée est de quelquemWes par mole. Cette derniére est
suffisante pour provoquer des transitions entreeaux énergétiqgues rotationnels et
vibrationnels des molécules. Les vibrations mdeioes, stretching (élongation) et
bending (déformation) absorbent une énergie variablon la nature des atomes et la force

des liaisons mises en jeu.

De ce fait, toutes les bandes d’absorption seemsignatures caractéristiques de fonctions
chimiques. Cette spectroscopie permet donc d’aealgs fonctions chimiques présentes

au sein d’'un échantillon.

L’infra rouge est une technique analytique trébsédg pour la détermination de la structure
développé des composés organiques basé sur l'glesopar I'échantillon des radiations
comprise entre 1 et 1Q0n. La partie la plus riche en information est celiemoyen IR
(500 cm! - 3500 cm). Cette partie est appelé aussi « empreinte tigita



o Référence :

Pour la caractérisation des bandes de vibratio®Cneus avons utilisé un Spectrométre
Infrarouge a Transformer de Fourier (ou FTIR : kawurTransforme Infra-Red
Spectroscopie) de type (spectrophotométre IR- FBCQ®B-4100 muni d'un logiciel
« Spectra Manager »). Et sa gamme de travaille ¢060 a 400 crh.

0 Les conditions opératoires :

Les pastilles sont été préparées en mélangeantyetrti 5 mg du matériau a analyser et 95
mg de KBr. lls sont constitués de 5% d’échantillon

Les pastilles ont été compactées sous une predsi@ftonnes par cm2(10 k bars) pendant
15 minutes, de fagon a obtenir des pastilles waits del3 mm de diametre qui
permet d’'une part I'obtention de pastilles solitid’autre part évité la saturation due a une

concentration trop élevée du matériaux a analyser.

Figuel.5 :Spectroscopie IR.



La juxtaposition des spectres correspondants a Sa@s polymeére : SP), préparée sans
stabilisant et CuO (Ref) montrent une grande sinuB. Les pics caractéristiques se

reproduisent notamment a ~3448@632 et 534 crh

el

- - = =
L)
(7]
]

3440 |
1632

Cul Red

Figure 2.1.6: Spectre IR de CuO(Ref) et CuO(SP).

Les bandes qui apparaissent a 3448 cm-1 ; 16324etsbnt généralement attribuées, dans
la littérature, a la vibration d’étirement des diams hydrogénes établies entre les

groupements —OH d’une part et les groupements Cu&ltre part respectivemei6].

- L'effet du stabilisant :

La figure 2.1.7 présente une juxtaposition destspe d’infra rouge du CuO(SP), CuO
(HPC), CuO (MC), CuO (Ref).
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Figure2.1.7: Spectres IR de CuO (SP), CuO (HPC), CuO (MCY @ref).

Dans les spectres FTIR représentés aux figureggeates, on remarque qu’il y a trois

vibrations intenses :

-Les pics observés aux 3440.89 et 3443.93 sontigssa la vibration d’élongation des
groupements OH de l'eau.

-Les pics 1566.26 et 1632.15 corresponds a latidorale I'eau absorbée par le KBr.

-Les pics 534.76, 510.56 corresponds a la vibradiera liaison CuO, la bande large et
intense. Cela confirme la formation des nanopdegue I'oxyde de cuivre avec une

grande puretg37].



2.1.3.2. Analyses par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est un outil indispdriegoour la détermination de la structure
des phases solides cristallines.

Le principe de la méthode consiste a envoyer gahdntillon un faisceau de rayons X
monochromatique et paralléle sous une incidencantaset a enregistrer les variations
d'intensité du faisceau réfléchi lorsque I'anglacitience varie. L'angle d'incidence doit
étre inférieur & l'angle critique de réflexion tetade fagcon & exalter le signal de
I'échantillon et a minimiser celui de la surfacéntensité et le profil des pics dans le
diagramme de diffraction donnent de nombreusesrmtons sur la microstructure de
I'échantillon : la nature et la proportion des pesristallines en présence, les tailles des
cristallites suivant les différentes directionsstailographiques et le taux des défauts de

structure.

Figure 2.1.8 :Diffractométre.

Les spectres de diffraction de rayon x ont étéraisté I'aide d’un diffractometre
« BRUKER axe D2 PHASER », muni d’'un logiciel «lQef », utilisant une série raie

Ka cuivre {= 1.5406 A°). Le domaine observé de I'angleest compris entre 15 et 70°.

L'analyse par diffraction des rayons X nous permiéentifier les différentes phases
cristallines contenues dans les catalyseurs, & @iffractogrammes DRX sont présentés

dans les figures suivantes
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Figure 2.1.9 Diffractogramme de CuO(Ref).
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Figure 2.1.10 Diffractogramme de CuO (SP).



Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

Figure 2.1.11: Diffractogramme de CuO (HPC).

Commander Sample ID (Goupled TwoTheta/Theta)

Figure 2.1.12: Diffractogramme de CuO (MC).

Sur ces deux spectres on remarque une série ddepiiffraction qui se surpassent en
intensité représentant les plans de diffractiomalee composé dont les positions én=2

35.55°, 38.87°, 48.9°, 53.57°, 58.36° et 61.66°.185 68.1° correspondant
respectivement aux plans de diffractions (001),Y00203), (004), (005), (006),(007) et

(008) ces pics de diffraction correspondent a tenfdion de CuO.



Le diffractogramme suivant représente les spease€uO (SP), CuO (HPC) et CuO
(MC) superposés.

1o (e rwo Thata/Theta)

Figure 2.1.13: Diffractogramme de CuO(Ref): bleu ; CUO(HPC): ndduO(MC):rouge.

Une grande similitude des spectres apparait a rsavette représentation. Les bandes
caractéristiques montrent bien que la présencepalgmeres ne peut affecter la structure

des cristaux mais pourrait avoir un effet sur iearphologie.
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Partie 2
Application des nanoparticules d’oxydes de
cuivre a la photodégradation du bleu de

méthylene



2.2.1. Produits utilisées :

= Bleu de méthyléne BM.
= Oxyde de cuivreQuO (Ref), CuO (SP), CuO (polym)].
» Peroxyde d’hydrogéene ..

Bleu méthylene :est un colorant basique qui fait partie du grodps Quinones-imides,
section des Thiazines, qui sont des colorants dfdans lequel deux noyaux benzéniques
sont unis par un anneau fermé constitué d’'un atdamote, d’'un atome de soufre et de 4

atomes de carbone (figure 2.2.1).

HiC. A \Il CH,

CH3, C|_ CH3,

Figure 2.2.1 :Structure moléculaire de bleu méthyléne.

Les propriétés chimiques et physiques du bleu déhylghe sont présentées dans le

tableau suivant :

Tableau 2.2.1 :Propriétés chimiques et physiques du bleu de n¥tleyl

Formule brute @H18CIN3S
Masse molaire 319 g/mol
T fusion (°C) Décomposition a 180°

50g.I* eau a 20°C
10g.t* éthanol a 20°C

Solubilité

Apparence Cristaux bleu foncé




2.2.2. Appareillage utilisée :

= Spectroscopie ultraviolette-visible (UV-Vis)
La spectroscopie d'absorption ultraviolette-visibde été utilisée pour quantifier la
concentration du bleu de méthylene durant les tesfshotocatalyse. Le bleu de méthyléne
absorbe les photons dans le domaine UV-Vis, cbteration est liée a la concentration du
bleu de méthyléne par la loi de Beer-Lambert :
A= .C.I
Ou A\ est I'absorption pour une longueur d’onkle e\ I'absorptivité molaire pour une

longueur d’'ondé , | le trajet optique et C la concentration m@aiu bleu de méthyléne.

L'appareil utilisé est de type spectrophotometre-Wiy : SHIMADZU UV-1800 a double
faisceaux, piloté par un micro-ordinateur. Il coemm : un monochromateur (fentes, des
miroirs en réseau) ; un détecteur ; une sourceagennement ; une lampe d'UV et une

lampe du Visible ; une cellule en verre d’épaisske&rcm.

Figure 2.2.2: Spectroscopie ultraviolette-visible (UV-Vis)



Figure 2.2:3. ampe UV germicide.

2.2.3. Méthodologies expérimentales :

2.2.3.1. Etalonnage des solutions :

Pour le colorant étudié, nous avons utilisé unehod qui consiste a préparer d’abord une
solution mére de concentration donnée (0.01g/Padir de laquelle nous préparons, par
dilutions successive, une série de solutions deeamration bien déterminées. Celles-ci

sont, par la suite, analysées par spectrophotoro®ts¥isible.

Mode opératoire :
La solution mére en bleu de méthyléne a été pééppar dissolution de 10 mg dans 1L
d’eau oxygénée (HD.). Les solutions filles devant servir a I'analysef été obtenues par
des dilutions successives jusqu’aux concentratitfrsrées. Des courbes d’étalonnage du
colorant ont été établies pour déterminer les aatnatons résiduelles.

Nous avons préparé 5 solutions diluées tr plerla solution meére :

Tableau 2.2.2 :Concentration et absorbances des solutions fille.

Solution 1 2 3 4 5 6
C (mg/) 0 2 3 5 8 10
Abs 0..047 0.394 0.577 0.935 1.441 1.690




Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage sar&ant I'absorbance, au maximum de la

bande d’adsorption, en fonction de la concentration

Le spectre UV-Visible du bleu de méthylene solgbildans I'eau est caractérisé par une
bande d’absorption maximale de longueur d’ondey égales a 623 nm. Par ailleurs, nous
avons vérifié que les absorbances a 623 nm vdnngatirement avec les concentrations du

bleu de méthyléne (figure 2.2.3).

y =0.1671x + 0.0667
15 — R?=0.9972

8 1
< / ——Abs

0.5 / ——Linear (Abs)
0 T T T T T 1

Figure 2.2.4: Courbes d’étalonnage de la solution de bleu de ytaib.

2.2.3.2. Protocole expérimental des essais de phaégradation du BM :

Les tests de photodégradation sur des matérialiexgele de cuivre [Cuo(Ref),

CuO (SP), CuO (polym)] dans le but d’évaluer learpentages de décoloration.

Mode opératoire :
10 mg de matériaux : [CuO(Ref), CuO (SP), CuO (mg]ysont placés dans une cuve
contenant 50 ml d’'une solution aqueuse a 10mglé bleu de méthyléne a 10% de 'eau
oxygéné (HO.). Les solutions ont été soumises a une agitatiagnétigue dans
I'obscurité pendant 30 min pour avoir une bonnepsasion du photo-catalyseur et une
uniformité du mélange réactionnel, d’une part, wgraenter la surface de contact entre le
photo-catalyseur et la solution. L'instant t=f défini par le moment de déclanchement
de la lumiére UV.

Les échantillons sont ensuite prélevés régulieréeméiirés et analysés par

spectroscopie UV-visible.



On s’est limité au suivi de la dégradation phattatytique du BM jusqu'a 1h45 min.

4+ Les échantillons prélevés a la seringue a 0,A2543,1h ,1h30, 1h45 sont soumis
a des centrifugations systématiques (6000 trs/pmimdant 10 min) afin d’éliminer
la poudre en suspension.

+ Les absorbances du colorant sont déterminées patrephotométrie UV-Vis en

fonction du temps.

Solution de BM+ 30 min d'agitation @

H202 +Cul dans I'obteurité

Exposition 3 la lumidre
uv

-

Photodégradation
compléte de BM

aprés 1ha5

Figure 2.2.5: Protocole expérimental de photodégradation dui. B



Déclenchement de la
lumidre UV

Figure 2.2.6: Cinétique typique de la décoloration des sohgide

BM en présence de CuO.

2.2.4. Résultats et discutions de 'analyse specsmppigue UV-Visible :

Pour évaluer 'avantage de l'introduction de I'oryde cuivre, les échantillons a base de
CuO commerciale ainsi que les solutions exempte€uw@ sont comparées en premier
lieu. En second lieu, I'effet de l'introduction dHPC ou de la MC a été mis en relief en
comparant I'évolution de la décoloration des sohdi a base de la poudre issue sans

introduction de polymeéres avec celles préparégsésence des polymeres.

Un moyen pour apprécier le pouvoir catalytique @stdéterminer le pourcentage de
décoloration des colorants en fonction du temps. @malculé le pourcentage de
décoloratiorPd du BM en utilisant la formule suivante :

m0 —m

Pd= — %100
mo *

Avec :

mo :La masse de BM dans les solutions a l'instant t=0

m-La masse de BM dans les solutions a I'instant t



La figure 2.2.7 juxtapose I'évolution des poutegyes de décoloration des solutions avec

et sans oxyde de Cu. Elle montre bien I'effet gdigle de I'oxyde de cuivre d’origine

commerciale.

12

=+#—BM CuO Ref
1] =8—BM Eau oxy
EO.S I _E
‘E 06 .g
i 2
<04 ®
0,2

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t{min) t{min)
Figure 2.2.7: Evolution des absorbances et des pourcentagésaddéoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons & baseud®@ Ref) et sans CuO.

Par contre, la juxtaposition des évolutions degqentages de décoloration donne un léger
avantage a la poudre stabilisée par HPC. En &if€0% de BM sont dégradés en 60 mn
avec la poudre CuO (HPC), cette performance n'teinge avec le matériau CuO(MC)

gu’au bout de 80 mn (figure 2.2.8).
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Figure 2.2.8 Evolution des absorbances et des pourcentageéodéoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a basew@ G1C) et CuO (HPC).
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La figure 2.2.9 juxtapose I'évolution des pourcgetsde décoloration des solutions avec
et sans polymeres. Elle montre bien I'effet caigly de I'oxyde de cuivre avec la nature

du polymere utilisé en tant que stabilisant.

=== BM CuO 5P
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Figure 2.2.9 Evolution des absorbances et des pourcentageéodéoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a basew@ @G1C), CuO (HPC) et CuO (SP).

La figure 2.2.10 montre bien I'effet de I'énergjee peuvent apporter les polysaccharides

HPC et MC comparé a celui de la poudre commercialemment aprés certain temps de

la cinétique de photodégradation du BM.
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Figure 2.2.10 Evolution des absorbances et des pourcentagasatddoration du BM en
fonction du temps pour les échantillons a basew@ @®1C), CuO (HPC) et CuO (Ref).



2.2.5. Conclusion:

Cette présente étude avait pour objectif princigalpplication des nanoparticules de

cuivre dans la photo-dégradation d’un colorantilextleu de méthyléne.

Les résultats des expériences photo-catalytiquedremd que:

1. L'eau oxygéné a une habilité pour la dégradationcderant mais on peut
I'améliorer avec I'ajout des nanoparticules de waiigar ils ont une photo-activité

pour la photo-dégradation des colorants BM.

2. Les quatre catalyseurs utilisés ont une activitétg@icatalytique mais les NPs de
CuO synthétisées en présence de polymere donnentileure dégradation du
colorant avec un pourcentage de décoloration pdwatéeindre 93%. La différence
entre leur capacité d’'adsorption résulte de difftse morphologies de surfaces, la
surface des NPs de CuO (polym) contient des poneswgmentent la capacité

d’adsorption par rapport a celles de CuO(Ref) €D@P).

3. Le matériau préparé en présence de 'HPC se maitre photoactif que le
matériau préparé sans stabilisant (SP). Etanté&que la photocatalyse est un
phénomeéne surfacique, Cette différence peut &pégeée par la différence des
morphologies qui dépendent du mode de fabricatianeacore des surfaces

spécifiques des poudres, sans doute influencéa pagsence du polysaccharide
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Partie 3

Application antibactérienne et antifongique
des nanoparticules d’oxyde de cuivre
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Introduction :

Les nanoparticules sont devenues une stratégiragtreuse pour détruire des bactéries
[38]. Les chercheurs ont un réel engouement pour lespaaticules en grande partie pour
la toxicité des nanoparticules envers les bactériapplication des hanomatériaux comme
de nouveaux antimicrobiens pourrait fournir des esodi’action et différentes cibles

cellulaires comparé aux antibiotiques classid@és

Cependant, les propriétés nanométriques sont taésonnues, les chercheurs essaient de
déterminer I'impact possible toxique des nanopaltiE sur les microorganismes et les
mécanismes de toxicité qui sont utilisés. Leur dib&i dépend de plusieurs propriétés
physico-chimique telles que leur forme (cubique smiérique) leur caractérisation de
surface, leur attraction électronique, leur tadleaussi a la composition des nanoparticules
[40]. Les chercheures supposent que l'effet antimierlpeut étre aussi du au type
d’especes microbiennes étudiées (Gram positif camGmégatif)[41]. Il est connu que
plusieurs nanoparticules (argent, zinc, cuivre)t $oriques pour les bactéries. L'argent a
été I'un des premiers antibactériens utilisés higbement, mais des études montrent que

les agents antibactériens a base de cuivre peétrerplus efficaces que I'argent.

L'effet antimicrobien des nanoparticules de cuieomtre de nhombreux organismes a été
rapporté dans diverses étudddusieurs parametres rentrent en considération pour
'augmentation de I'effet antimicrobien des NPscdére et oxyde de cuivre notamment la

concentration des nanoparticules et leur tailleongtrique42].

L’objectif principal de cette partie est de détareril’effet antibactérien de nanoparticule
d’oxyde de cuivre synthétisés au laboratoire par mméthode hydrothermique mettant en

jeu des biopolyméres en tant que stabilisateurs.



Tableau 2.3.1 :Travaux antérieurs sur I'application microbiologies nanoparticules

métalliques.
Oxyde métallique | Souche bactérienne Méthode Référence
Micrococcus
Dilution liquide 2011043
Staphylococcus- g 143]
Cuo aureus
E_Coli Diffusion en disque 2016[44]
Klebsiella Diffusion en disque| 514145
peumonia
Streptococcus
ZnO mutans Dilution liquide 2015[46]
ATCC.35668
E. coli
TiO2 Dilution liquide 200847]
Staphylococcus-
aureus
E. coli
Diffusion en disque| 201§18
FeO Staphylococcus- g 8]
aureus

2.3.1. Tests antibactériens :

Il existe trois méthodes pour déterminer la selitghi’'une souche bactérienne a un agent
antimicrobien : la diffusion en disque, la dilutitiquide et la dilution solide. Ces trois
méthodes permettent de déterminer la concentratinimale d’inhibition (CMI). La CMI,
comme son nom l'indique, est la concentration malemqui permet une inhibition de la

croissance bactérienne (bactériostatique) apresi@4iontact.

La méthode de diffusion en disque consiste a llgioin d’un agent antimicrobien & une

concentration spécifique (sur un disque) sur uriesgésolide qui a été préalablement



ensemencée de la souche bactérienne voulue. Lolsglisque de I'agent antimicrobien
est sur la gélose, un gradient de la concentrat®r’antibactérien se forme. Lorsque

I'application est trop diluée, I'antimicrobien neut plus inhiber la croissance bactérienne.

L’estimation de I'activité antibactérienne est asér une échelle de mesure, ils ont classé
le pouvoir antibactérien, en fonction des diaméttes zones d’inhibition de la croissance

bactérienne en quatre classes :

Tableau 2.3.2 :Relation entre le diamétre d’inhibition et la sbilgé des souchefl19].

Diametre d'inhibition (mm) Sensibilité des souches

D >30 mm Tres fortement inhibitrice
21mm < D <30 mm Fortement inhibitrice
16 mm <D <21 mm Modérément inhibitrice
1lmm <D< 16 mm Légérement inhibitrice

D <11 mm Non inhibitrice

2.3.2. Etude du pouvoir antibactérien :

2.3.2.1. Matériels et méthodes

C'est une méthode de mesure vitro du pouvoir antibactérien. Différents types
d’aromatogrammes, en milieux solide ou liquide,tsxploitables. Cependant, en pratique
qguotidienne, c’est le milieu solide qui est le plsimple et facilement reproductible.

L'aromatogramme représente cependant un point gireeessentiel puisque sa technique

est identique a celle utilisée pour mesurer l'atgibactéricide des antibiotiqufs0].



1ére étape
Boite petri

Gelose Muller Hinton
Souche o

2¢me grape

Depdt d'un disque imbibé dans la solution de I'échantillon

3eme gtape —
Z: zone d'inhibition e— Croissance microbienne

Figure 2.3.1 :lllustration de la méthode des aromatogrammes da@doite de pétri.

Souches microbiennes choisied_es souches utilisées pour les tests antimicrgbigans
ce travail, sont reportées dans le (tableau 3.8)tests d’antibiogrammes ont été réalisés
au niveau de l'unité de bactériologie clinique dbdratoire centrale de I'établissement

publique hospitalier de Blida.



Tableau 2.3.3: Description des Souches bactériennes et fongi§idé

Souches Référencg  Gram Allures Pathologie
Entéropathogene
Escherichia coli ATCC Gastroentérite,
25922 : . ,
infections intest
ATCC
Bacillus subtilis 663 Non pathogéne
- CUTEUS : Pathogéne
¥
Agrobacterium ) pathogéne
Il peut étre
Micrococcus (+) pathogéne
opportuniste
Salmonella ) pathogéne




Pathogéne

Responsable
d’infections

superficielles

Staphylococcus ATCC (+)
aureus 25923
Candida albicans IPA 200 levure
Aspergillus ATCC | Champignon |
Braziliensens 16404 | imparfait
Saccharomyces Levure

Rarement
incriminé en

pathologie humai




2.3.2.2. Protocole expérimental :

L'activité inhibitrice de nos produits a été déterde selon le procédé indiqué

précédemment dans la littérature, avec de |égeoeffinations.

* Repiquage des espéces bactérienneles différentes espéces bactériennes ont été
repiquées par la méthode des stries, puis incubédg °C afin d'obtenir des

colonies isolées qui vont servir a la préparatiefidoculum.

» Préparation de l'inoculum : des colonies bien séparées des especes bacésrienn
concernées ont été prélevées a l'aide d'une anglatide stérile et homogénéisées
dans 10 ml de bouillon nutritif puis portées adlibbation pendant 18 a 24 h a
37 °C.

* Préparation des disques des disques de 9 mm de diamétre, stériles, samyés

de produits a tester.

e Préparation des milieux de culture :la gélose de Muller Hinton stérile préte a
'usage pour l'activité antibactérienne et Sabodraour I'activité antifongique,
elles sont coulé dans des boites de Pétri st&lde30 mm de diametre, I'épaisseur
est de 4 mm répartie uniformément dans les boes. derniéres doivent étre
séchées 30 min a une température ambiante du taberavant leur emploi.

Comme elles sont illustrées dans la figure.

Figure 2.3.2: Gélose coulé dans des boites de pétri.



« Ensemencement : des boites de Pétri stériles préalablement coul&est
ensemenceées par étalement a l'aide d'un étadmisefnencement s'effectue de telle

sorte a assurer une distribution homogene desriex;ta I'aide d'une pince stérile.

» Dépbt des disqus: les nanoparticule€uO(SP), CuO(HPC), CuO(MC), sont
solubilisées dans le DMSO a tester a une concenirde 15mg/ml et 20mg/ml.
Les disques de 9 mm de diamétre, sont imbibés tensolutions de chaque
composeé, les disques de papier filtre contenargrieduits CuO(SP),

CuO (HPC), CuO(MC), sont déposés a la surface de la gélose inoculée au
préalable. Pour permettre une bonne diffusion decoenposés dans le milieu, et
inhiber momentanément la croissance du germe fest®pites sont placées a 4°C
pendant trois heures, puis incubées a 37°C perdddmpour les bactéries et 120 h

d’incubation a 25 °C pour les levures.

Figure 2.3.3 Disques imbibés dans des boites de pétri.

e Lalecture: L'activité antibactérienne et antifongique esed#@inée par la mesure
avec précision des diametres de zones d'inhibifidfaide d’'un pied & coulisse

métallique, a I'extérieur de la boite fermée, pritalu



2.3.3. Résultats et discussions :

Cette étude est basée sur la mesure des diamétsebhatbs d’inhibition des produits
CuO (SP), CuO (HPC), CuO (MC)

L’étude du pouvoir antibactérien et antifongdq des produits a été effectuée par un
test appelé « Aromatogramme » qui est une métheddiftlsion sur milieu gélosé ou
méthode des disques absorbants. La mesure destidiamdés zones d’inhibition permet la

détermination de I'activité antibactérienne desdpits in vitro.

Les résultats qualitatifs concernant lesmdiies des zones d'inhibition du

développement des différentes souches bactéri¢esiees, sont regroupés dans le tableau.



Souches tigennes

Micrococcus

Agrobactérium Staphylococcus

Salmonella

Figure 2.3.4 :Zone d’inhibition des produits testés pour leséatightes souches.

SP : (Sans polymére), MC: (MéthycelluloseHPC : (Hydroxypropylcellulose).



16

14

12

Diameétre de la zone 10

d'inhibition en mm

8

6

4

2

0

CuO (HPC) CuO (MC) CuO (SP)
20mg 20mg 20mg

B Micrococcus 13 13 12
W Escherichia coli 14 12 11
M Bacillus cereus 12 11 12
W Agrobacterium 12 12 11
W Bacillus subtilis 12 10 11
I Staphylococcus aureus 12 13 13
[ Salmonella 13 13 12

Figure 2.3.5 :Histogramme des diamétres des zones d’inhibitesmptoduits aux
différentes souches bactériennes.

L'examen des résultats obtenus montre que les igo@uO(SP), CuO (HPC)
CuO(MCQ)], présentent une activité antibactérienne vis-adeis sept souches testées, a
savoir : Escherichia coli (Grant) Agrobactérium (Granr), Staphylococcus aureus
(Gram*), Micrococcus(Gram*), Salmonella(Grant), Bacillus subtilis(Gram*), Bacillus

cureus(Gram") .



La bactérieAgrobactériumest Iégérement inhibitrice pour tous produits agtes
zones d’inhibition de 11 et 12 mm.

La bactérie Staphylococcusaureus est légérement inhibitrice pour tous les

produits avec des zones d’inhibition qui variertted2 et 13 mm.

La bactérie Bacillus subtilis est Iégerement inhibitrice pour les produits,
CuO(HPC) CuO(Sp)avec des zones de 11 et 12 mm et non inhibitrice &u

produit CuO (MC) avec une zone de 10 mm.

La bactérieBacillus cereusest Iégérement inhibitrice pour tous les prodaitec

une zone d’inhibition de 11 et 12 mm.

La bactérieMicrococcusest Iégérement inhibitrice pour touts les produitec des

zones d’inhibition qui varient entre 12 et 13 mm.

La bactérieE.coli est Iégérement inhibitrice avec une zone d’infdhitde 14 mm
pour le produit CuO (HPC) et entre 11 et 13 mm fou®(MC) et CuO(SP).

La bactérieSalmonellaest Iégerement inhibitrice pour tous les produitscades

zones d’inhibition qui varie entre 12 et 13 mm.



Souches fonogsu

g

Aspergillus (SP) Condida (SP) Aspergillus (HPC) Condida (HPC)

Aspergillus (MC) Saccharomyces (tous les produits)

Figure 2.3.6: Zones d’inhibition des produits CuO HPC, MC) SPstés pour les souches

fongiques.



CuO (HPC)| CuO (MC) | cuo (SP)

Souche fongique

Candida albicans 12 mm - 11 mm

Aspergillus Braziliensens - - -

Saccharomyces 13 mm 12 mm 12 mm

Tableau 2.3.4: Les valeurs de diamétre des zones d’inhibitim] des nanopatrticules

CuO (HPC, MC, SP}estés par les souches fongiques.

14

12 -
£
£
S
c 10 -
.0
S
£ 8-
o . .
o W Candida albicans
c
E 6 - W Aspergillus Braziliensens
3 [ Saccharomyces
[J]
E 4
‘Q
£
8
o

2 .

0 .

CuO (HPC) CuO (MC) CuO (SP)
Naoparticule de CuO

Figure 2.3.7 :Histogramme des diamétres des zones d’inhibitioBa® (HPC, MC, SP)

aux différentes souches fongiques.



L'examen des résultats obtenus montre que les pso@uO(SP), CuO (HPC)
CuO(MQ)], présentent une activité antifongique vis-a-@andida albicans, Aspergillus

(champignon) et Saccharomyces.

» LalevureCandida albicans est Iégérement inhibitrice pour les deux produits
CuO (SP) et (HPC) avec des zones d'inhibitionesagntre 11 et 12 mref
résistante au produit CuO (MC).

» Le champignonAspergillus est résistant pour les trois produits CuO(HPC), et
CuO(SP).

* La levure Saccharomyces est légerement inhibitrice avec les trois produits
CuO(HPC), CuO(MC et CuO (SP) avec des zones diibqui varie entre 12 et

13mm.

2.3.4. Conclusion :

Les résultats obtenus dans cette étude ont réwédeg produits synthétisés présentaient
des activités antibactériennes et antifongiquesisiAiLe pouvoir antibactérien sur les
soucheshgrobactérium E.coli, etBacillusubtilis est plus puissant chez@O(HPC) En
plus, le pouvoir antibactérien sur les souchisrococcus et Salmonellaest plus élevé
chez les poudres stabilisés par les deux polymatess que pour I'activité antifongique,

le pouvoir de CuO (HPC) est se montre le plus.actif



CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectif princilgalpréparation et I'application des
nanoparticules d’oxyde de cuivre dans la photo-aidafion d’un colorant cationique (le

bleu de méthylene) ainsi que dans la microbiologie.

Au cours de ce travail, qui a été structuré erstparties, plusieurs résultats intéressants
ont été obtenus :

Dans une premiere partie, on a synthétisé les ratioples de I'oxyde de cuivre avec une
voie de synthese trés simple qui est la méthodeoderécipitation. Elle a I'avantage de

présenter peu d'étapes, d'utiliser peu de réadtfs; peu couteuse.

La caractérisation des nanoparticules de I'oxydewdere par : I'analyse des échantillons
par spectroscopie infra rouge a transformée deiéio(lR-TF) et I'analyse par diffraction

des rayons X (DRX) ont confirmé la formation dessilé CuO.

Nous avons examiné la pureté et la structure chienjopr la spectroscopie infrarouge a
transformation de Fourier (FT-IR) et on confirmeffét de la nature du polymere utilisé en

tant que stabilisant dans la morphologie finaléae/de cuivreux.

Dans la deuxiéme partie, on a utilisé les NPs &fisthes comme catalyseur pour la photo-
dégradation de bleu de méthylene. Les résultats edgmriences photocatalytiques

montrent que :

-L’application de I'oxyde de cuivre permet d’activia vitesse de photodégradation du

colorant.

-Les nanoparticules de I'oxyde de cuivre synthégsén présence de polymére ont une
photo-activité légérement plus appréciée que addie NPs synthétisées en absence de

polymere.

Dans une proche perspective, de nouvelles synthésemt abordées en usant de



techniques de caractérisation plus avancées te#elagmicroscopie électronique afin de
délimiter les morphologies des cristallites. Ensplliapplication de ces nanoparticules

dans des traitements autres que la photodégradztialytique des colorants sera abordée.

Dans une perspective plus lointaine, les nanopéetcd’oxyde de cuivre stabilisés par des
polysaccharides pourraient servir comme traitenagribactérien et antifongique afin de

prévenir les infections. Ainsi cela permettraitvédir a bout de la résistance microbienne.



LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

BM : Bleu de méthyléne.

CuO (Polym) : Oxyde de cuivre en présence de palgme
CuO (Ref) : Oxyde de cuivre (Référence).
CuO (SP) : Oxyde de cuivre (sans polymere).
CuSQ: Sulfate de cuivre.

DMSO : Diméthyl sulfoxide.

DRX : Diffraction des Rayon X.

FT-IR : Infra Rouge a Transformée de Fourier.
HPC : Hydroxypropylcellulose.

HPMC : Hydroxypropylmethylcellulose.

MC : Méthylcellulose.

NaBHi: Tetrahydruroborate de sodium.

NaCl: Clorure de sodium.

NPs: Nanoparticules.

Pd : Pourcentage de décoloration.

PEG: Poly Ethyléne Glycol.

PPC: Poly propylene carbonate.

PVA: Poly (vinylalcool).

PVE: Poly (vinyléther).

PVP: Poly N-vinyl-2-pyrrolidone).

SiO2: Dioxyde de silicium.

TiO2: Dioxyde de titane.

UV-Vis : Ultra Violet-Visible.

ZnO: Oxyde de zinc.

Zn (CHsCOOQ): Acétate de zinc.
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