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Résume

Cette recherche théorique traite de la pollution de 1’eau par les colorants organiques,
notamment le Méthyl Orange et le Bleu de Méthyléne, ainsi que du role des nanotechnologies
dans le traitement de ces polluants. L’étude s’est focalisée sur les nanoparticules d’oxyde de
nickel (NiO NPs) utilisées comme photocatalyseurs grace a leurs propriétés physico-chimiques

remarquables, telles qu’une grande surface spécifique et une forte activité sous lumicre visible.

Le travail présente également les principales techniques de caractérisation des nanomatériaux,
notamment la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie FTIR et la microscopie
¢lectronique a balayage (SEM), permettant d’étudier la structure et la morphologie des
nanoparticules. En outre, plusieurs parametres influencant le processus photocatalytique, comme
le pH, la concentration des colorants, le temps d’irradiation et la quantité de catalyseur, ont été

abordés afin de mieux comprendre le mécanisme de dégradation des polluants organiques.

Les résultats théoriques soulignent I’importance des nanomatériaux, en particulier I’oxyde de
nickel, dans le domaine du traitement des eaux polluées et de la protection de I’environnement,
grace a leur efficacité ¢levée dans la dégradation des colorants organiques sous irradiation

lumineuse visible.

mots-clés

Colorants organiques, Pollution de 1’eau, Nanotechnologies, Nanoparticules d’oxyde de nickel
(NiO NPs), Photocatalyse, Dégradation des polluants, Techniques de caractérisation, Bleu de

Méthylene, Méthyl Orange, XRD, FTIR, SEM
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Introduction

INTRODUCTION

Actuellement, I’environnement fait face a de nombreux défis en raison de 1’influence de
facteurs naturels et artificiels variés sur la crolte terrestre. La pollution environnementale se
définit comme toute modification indésirable ou nocive des propriétés de I’environnement
résultant des activités humaines. Ces changements, directs ou indirects, affectent les propriétés
biologiques, chimiques et physiques des cours d’eau naturels, entrainant des effets néfastes sur

I’homme ainsi que sur les écosystémes aquatiques.

Plusieurs facteurs contribuent a la pollution des ressources en eau, tels que 1’explosion
démographique, ['urbanisation et I’industrialisation rapide. Parmi eux, I’industrialisation
intensive, en particulier les industries textiles, alimentaires, de teinture, papetiéres et de
fabrication de colorants, constitue une source majeure de pollution de I’eau. Les effluents
industriels contiennent divers colorants et polluants organiques, qui jouent un role important
dans la dégradation des écosystémes aquatiques. On estime que 10 a 15 % de la production
mondiale totale de colorants est perdue dans les effluents lors des différents processus
industriels. Ces colorants empéchent la pénétration de la lumiére solaire dans les cours d’eau,
réduisant ainsi les réactions photosynthétiques, et certains peuvent étre toxiques, voire
cancérigenes, représentant une menace sanitaire importante pour ’homme et les animaux. La
contamination par des colorants tels que le bleu de méthyléne (MB) et le méthyl orange (Methyl
Orange) est donc préoccupante en raison de leurs effets nocifs sur les écosystemes aquatiques.
Face a la rareté croissante de 1’eau et a la sensibilisation aux risques liés aux effluents industriels,
les normes environnementales internationales ont mis en place des mesures strictes, favorisant le
développement de méthodes et de technologies innovantes pour éliminer les colorants et autres

polluants organiques avant le rejet des effluents.

Ces dernicres années, la nanotechnologie a suscité un intérét croissant dans les domaines
scientifique et technologique grace a ses propriétés uniques et ses multiples applications. Les
nanomatériaux, tels que les oxydes semi-conducteurs TiO2, ZnO et SnO:, se sont révélés tres
efficaces comme photocatalyseurs pour la dégradation des polluants organiques. La plupart de
ces oxydes sont de type n, le TiO: étant le plus étudié, tandis que des recherches récentes
montrent que certains oxydes de métaux de transition de type p, tels que NiO, Cu:20 et FeO,
peuvent également présenter une activité photocatalytique. Il a été démontré que les

nanoparticules de NiO peuvent dégrader des colorants organiques tels que MB, Methyl Orange.
1
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Les nanoparticules de NiO se distinguent par leur stabilité chimique et leur haute efficacité
¢lectro-optique, avec une large bande interdite de 3,6 a 4,0 eV. Elles sont utilisées dans diverses
applications chimiques et physiques, telles que la catalyse, les cellules solaires et la détection de
gaz. Plusieurs méthodes de synthése des nanoparticules de NiO ont été rapportées, notamment la
décomposition thermique, la combustion, la méthode sol-gel, la précipitation coprécipitée, la
pyrolyse par pulvérisation et la méthode par arc plasma anodique. La présente étude propose une
méthode chimique simple, rapide et économe en ¢énergie, qui a permis d’obtenir des
nanoparticules de NiO présentant une activité photocatalytique optimale contre les colorants MB

et Methyl Orange.

Dans cette étude, une ¢étude bibliographique sur la synthése et la caractérisationdes
nanoparticules de NiO a été réalisée. Leur efficacité photocatalytique pour la dégradation des
colorants MB et Methyl Orange,l’optimisationdes paramétres, tels que le pH, la durée

d’irradiation et la concentration initiale des colorants.
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Chapitre I: Les colorants organiques et la pollution de 1'eau

___________________________________________________________________________________________________________________|
1. Définition et structure des colorants organiques.
1.1 Définition:

L’usage des colorants remonte a plus de 4000 ans, ou ils étaient employés pour teindre des
objets artistiques réalisés a cette époque. Jusqu’au milieu du XIX¢sie¢cle, notamment avant 1850,
ces substances provenaient essentiellement de sources naturelles telles que les extraits de plantes,
de fruits, de fleurs, de racines ou encore d’origine animale[1].

Les colorants se définissent comme des composés, généralement organiques, d’origine
naturelle ou synthétique, ayant la capacité de conférer une coloration durable au support sur
lequel ils sont appliqués. Autrement dit, il s’agit de substances aptes a teindre de manicre stable
différents matériaux. Leur structure chimique comporte des groupements responsables de la
couleur, appelés chromophores, ainsi que des groupements facilitant leur fixation au support,
appelés auxochromes[2].

L’intensité de la coloration dépend de la capacité du chromophore a céder des électrons :
plus cette aptitude est élevée, plus la couleur obtenue est intense. Par ailleurs, certains
groupements associés au chromophore peuvent modifier ou renforcer la teinte ; ils sont alors
qualifiés de chromophores auxiliaires. L’ensemble de ces éléments constitue une molecule
colorante, ¢galement appelée chromogene.

Enfin, les colorants synthétiques sont généralement classés en fonction de leur structure
chimique ainsi que de leur domaine d’application, notamment dans des secteurs tels que le
textile, le papier ou le cuir [3].

1.2 Structure des colorants organiques.

La structure chimique constitue un facteur déterminant dans les propriétés colorantes descomposeés
rganiques. En effet, selon leur domaine d’application, les colorants doiventsatisfaire a plusieurs exigences

afin d’assurer la durabilité et la stabilité de la coloration sur les supports traités[4] .

2 . Groupement chromophore

Le chromophore est le groupement responsable de I’absorption de la lumiére, Le chromophore
constitue I’élément fondamental dans la structure des colorants, étant responsible de I’absorption
de la lumiere dans les domaines ultraviolet et visible , cette absorption résulte de la présence de
systémes ¢€lectroniques conjugués au sein de la molécule, permettant des transitions
¢lectroniques qui sont a I’origine de la perception de la couleur[5].

Ainsi, le chromophore représente la partie structurale directement impliquée dans la
génération de la couleur du composé, plus le systeme conjugué est étendu, plus I’absorption se

déplace vers des longueurs d’onde élevées, ce qui influence la teinte observée.
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Dans le cas des colorants organiques, plusieurs types de chromophores sont
particulierement importants, parmi les plus répandus figurent les systémes azoiques (—N=N-)
tels que I’azobenzéne, les structures a base de triphénylméthane, ainsi que les dérivés de
I’anthraquinone, ces systémes se distinguent par leur capacité a produire une large gamme de
couleurs et a conférer aux molécules des propriétés optiques spécifiques, largement exploitées

dans les applications industrielles .

3. Groupement auxochrome:

Les auxochromes sont des groupements fonctionnels qui, bien qu’ils ne soient pas
directement responsables de la couleur, exercent une influence déterminante sur les propriétés
optiques des colorants, leur role principal consiste a modifier et a renforcer I’absorption

lumineuse du chromophore auquel ils sont associés[5].

En effet, la présence d’auxochromes dans la structure moléculaire entraine généralement
un déplacement de la bande d’absorption vers des longueurs d’onde plus €levées dans le spectre
visible, ce phénomeéne est lié a une augmentation de la délocalisation électronique au sein du

systéme conjugué, ce qui modifie les transitions électroniques et intensifie la couleur observée.

Par ailleurs, les auxochromes contribuent a améliorer ’intensité colorante et jouent un role
essentiel dans la fixation du colorant sur le support, ils favorisent les interactions entre la
molécule colorante et le substrat, notamment par des liaisons ioniques, hydrogeéne ou covalentes,

selon la nature des fibres ou du matériau[5].

Lorsque le déplacement de 1’absorption se fait vers des longueurs d’onde plus longues,
correspondant a une diminution de la fréquence, on parle d’effet bathochrome, également appelé
« effet rouge », ce phénomene traduit une intensification et une modification de la teinte du

colorant, rendant son application plus efficace dans divers domaines industriels.
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Tableau . 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante

Groupe chromophore Groupe auxochrome
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou -N-OH) M¢éthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

4. Propriétés physico-chimiques des colorants.

Les propriétés physico-chimiques des colorants jouent un rdle fondamental dans leur
comportement en solution, leur interaction avec les supports ainsi que leur devenir dans
I’environnement, ces propriétés déterminent non seulement leur efficacité colorante, mais

également leur stabilité et leur impact écologique.
Parmi les principales propriétés physico-chimiques des colorants, on distingue :
4.1. La solubilité

La solubilit¢ des colorants dépend de leur structure chimique et de la présence de
groupements fonctionnels hydrophiles tels que les sulfonates (—SOs”) ou les carboxylates (—
COOQO"), les colorants solubles dans 1’eau sont largement utilisés dans les procédés industriels,

notamment dans la teinture textile, car ils assurent une meilleure diffusion dans les fibres [6].
4.2. La stabilité chimique

Les colorants doivent présenter une bonne résistance aux agents externes tels que la lumiere, la
chaleur, le pH et les agents oxydants ou réducteurs, cette stabilité conditionne la durabilité de la

couleur sur les supports ainsi que leur persistance dans 1’environnement [7].
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4.3. Le pouvoir colorant (intensité)

Il dépend de la nature du chromophore et de I’étendue du systeme conjugué dans la
molécule. Plus la conjugaison est importante, plus 1’absorption de la lumiére est efficace, ce qui

se traduit par une couleur intense et stable.
4.4. L’affinité pour les substrats

Les colorants possédent une capacité variable a se fixer sur différents supports (fibres
textiles, papier, cuir), cette affinité dépend des interactions chimiques mises en jeu (liaisons
ioniques, covalentes, hydrogéne ou forces de Van der Waals) entre le colorant et le substrat .

4.5. La masse molaire et la structure moléculaire

La taille et la complexit¢ de la molécule influencent sa diffusion, sa fixation et sa
biodégradabilité, les colorants de masse molaire ¢élevée sont généralement plus stables mais plus
difficiles a éliminer dans les procédés de traitement des eaux.

4.6. Le comportement spectrophotométrique

Les colorants absorbent laleur quantification par des techniques analytiques comme la
spectrophotométriec UV-Visible, cette propriété est directement liée a la structure du

chromophore.
4.7. La biodégradabilité et la toxicité

Certains colorants sont résistants a la dégradation biologique, ce qui entraine leur
accumulation dans I’environnement, d’autres peuvent présenter une toxicité élevée, notamment
par la formation de sous-produits dangereux lors de leur décomposition .
5. Classification des colorants:
* Colorants azoiques.

Les colorants azoiques constituent une classe majeure de composés organiques largement
utilisés dans 1’industrie des colorants, lteur caractéristique structurale essentielle réside dans la
présence d’un groupement azoique (—N=N-), qui établit une liaison entre deux noyaux
aromatiques, généralement benzéniques, cette structure confére a la molécule un systeme
conjugué ¢étendu, favorisant D’absorption de la lumic¢re dans le domaine visible et, par
conséquent, I’apparition de couleurs variées|[8].

Sur le plan chimique, la diversité des colorants azoiques provient des substitutions possibles
sur les noyaux aromatiques, en effet, ’introduction de différents groupements fonctionnels,

notamment des auxochromes tels que —OH, -NH: ou —SOsH, permet de modifier la teinte,
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I’intensité de la couleur ainsi que les propriétés de solubilité et d’affinité pour les supports, cette
variabilité structurale explique la large gamme de couleurs obtenues, allant du jaune au rouge, en
passant par 1’orange et le brun.

D’un point de vue industriel, les colorants azoiques occupent une place prépondérante,
puisqu’ils représentent plus de 50 % de la production mondiale des matic¢res colorantes, leur
succes s’explique par plusieurs avantages, notamment leur facilit¢ de synthése, leur coft
relativement faible, ainsi que leur bonne stabilité¢ chimique et leur pouvoir colorant élevé, ils sont
principalement utilisés dans les secteurs du textile, du cuir, du papier, des plastiques et parfois
dans les encres d’impression.

Cependant, malgré leurs performances, certains colorants azoiques soulévent des
préoccupations environnementales et sanitaires, en effet, sous certaines conditions, notamment
en milieu réducteur, la liaison azoique peut étre rompue, conduisant a la formation d’amines
aromatiques, dont certaines sont reconnues pour leur toxicité, voire leur caractére cancérogene.

Cette problématique a conduit a la mise en place de réglementations strictes dans plusieurs
pays, limitant 1’utilisation de certains composés azoiques, en particulier dans les produits en
contact direct avec la peau.

Ainsi, les colorants azoiques illustrent a la fois I’efficacité des avancées en chimie organique
appliquée et les défis liés a la gestion des risques environnementaux et sanitaires, ce qui en fait

un domaine de recherche toujours aktyel et en constante évolution.

Figure I.1: Structure de colorant azoique
. Colorants anthraquinoniques.
D’un point de vue commercial, ces colorants occupent une place importante, se situant

immédiatement aprés les colorants azoiques en termes d’usage et de production. Ils sont
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généralement dérivés de I’anthracene, et leur structure chimique repose essentiellement sur la
présence d’un noyau quinonique, qui constitue le chromophore principal responsable de la
coloration[9].

Ce noyau quinonique est caractérisé par un systéme conjugué¢ ¢étendu, favorisant
I’absorption de la lumiére dans le domaine visible, il peut é&tre substitu¢ par différents
groupements fonctionnels, notamment des groupes hydroxyles (—OH) ou amino (—NH:), qui
jouent un réle d’auxochromes, ces derniers modifient non seulement I’intensité et la teinte de la
couleur, mais améliorent également les propriétés de solubilité et I’affinité du colorant pour les
fibres ou les supports.

Grace a cette structure, ces colorants présentent généralement une excellente stabilité
chimique, une bonne résistance a la lumiére ainsi qu’aux agents chimiques, ce qui explique leur
utilisation fréquente dans des applications nécessitant une grande solidité¢ des couleurs, comme
dans I’industrie textile ou des matériaux.

Ainsi, la combinaison du noyau quinonique et des substituants auxochromes confére a ces
colorants des propriétés optiques et physico-chimiques particulierement recherchées, justifiant

leur importance sur le plan industriel.

Figure 1.2: Structure de colorant anthraquinonique
*Colorants cationiques, anioniques et non ioniques.
a. Les colorants acides ou anioniques
Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, se distinguent par leur
solubilité élevée dans I’eau, due a la présence de groupements ionisables tels que les sulfonates
(=S0Os7) ou les carboxylates (—COQO"), cette propriété leur permet d’étre utilisés en solution

aqueuse, généralement dans des conditions Iégerement acides.[10]
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IIs sont principalement employés pour la teinture des fibres d’origine animale, notamment
la laine et la soie, ainsi que certaines fibres synthétiques modifiées telles que le nylon ou les
polyamides, leur affinité pour ces supports repose sur des interactions électrostatiques : les
groupements acides du colorant se lient aux groupements amino (—NHs") présents dans la
structure des fibres textiles.

Ce mécanisme de fixation, basé sur des liaisons ioniques, assure une bonne penetration du
colorant dans la fibre ainsi qu’une coloration relativement stable, toutefois, la solidité¢ de la
teinture peut varier en fonction des conditions de traitement, notamment du pH et de la
température du bain de teinture.

b. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques, ou colorants cationiques, sont constitués de sels d’amines
organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité dans ’eau et une charge positive en solution.
Cette nature cationique conditionne leur mode de fixation sur les fibres.

En effet, ils se lient principalement aux sites anioniques présents dans certains substrats
textiles, par le biais d’interactions électrostatiques, historiquement, ces colorants étaient utilizes
pour la teinture de la laine et de la soie, mais leur usage dans ces domaines a progressivement
diminué en raison de leur solidité parfois limitée.[10]

Cependant, avec le développement des fibres synthétiques, en particulier les fibres
acryliques, les colorants basiques ont connu un regain d’intérét, ils permettent d’obtenir des
teintes particulierement vives, lumineuses et d’une bonne résistance, ce qui les rend trés adaptés
a ces nouveaux matériaux.

Ainsi, les colorants cationiques illustrent une adaptation des procédés de teinture aux
évolutions des fibres textiles, mettant en évidence le lien étroit entre la nature chimique du
colorant et celle du support a teindre.

6. Sources industrielles des colorants.

Les colorants utilisés a I’échelle industrielle proviennent de diverses sources, reflétant a la
fois 1’évolution historique de la chimie des colorants et les exigences technologiques
contemporaines, on distingue principalement les colorants d’origine naturelle et ceux issus de la
syntheése chimique, ces derniers dominant largement la production mondiale actuelle.

Historiquement, les colorants naturels constituaient la principale source de matiéres
colorantes, ils étaient extraits de végétaux (racines, feuilles, fleurs, écorces), d’animaux

(cochenille, mollusques) ou de certains minéraux.
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Bien que ces substances présentent I’avantage d’une biodégradabilité élevée, leur faible
stabilité, leur colt de production élevé et la variabilité de leur composition ont conduit a une
diminution progressive de leur utilisation dans I’industrie moderne .

Actuellement, la majorité des colorants industriels sont d’origine synthétique. Ils sont
obtenus par des procédés de synthése organique a partir de composés dérivés du pétrole, tells que
le benzene, le toluéne ou le naphtaléne.

Cette voie de production permet d’obtenir des colorants présentant une grande diversité
structurale, une stabilité élevée ainsi qu’un pouvoir colorant important.

Elle offre également un contréle précis des propriétés physico-chimiques, ce qui répond
aux exigences des différents secteurs industriels .[11]

Les principales industries consommatrices de colorants sont notamment I’industrie textile,
qui représente le plus grand débouché, suivie par les industries du papier, du cuir, des plastiques,
des peintures, des encres et de 1’alimentaire, chaque secteur requiert des colorants aux propriétés
spécifiques, adaptées a la nature du support et aux conditions d’utilisation.

Ainsi, les sources industrielles des colorants sont aujourd’hui dominées par la production
synthétique, en raison de sa rentabilité, de sa flexibilité et de la diversité des applications qu’elle
permet, méme si les colorants naturels suscitent un regain d’intérét dans une perspective de
développement durable.

7. Impacts environnementaux et sanitaires.

L’utilisation des colorants, notamment a grande échelle industrielle, peut engendrer des effets
néfastes aussi bien sur I’environnement que sur la santé humaine.

Ces impacts sont principalement liés a leur persistance dans les milieux naturels et a la toxicité
de certains de leurs composants ou produits de dégradation.

eImpacts sur ’environnement

A. Eutrophisation

Les colorants, sous 1’action des micro-organismes présents dans le milieu naturel, peuvent
se dégrader en libérant des composés minéraux tels que les nitrates et les phosphates.

Lorsque ces éléments sont présents en exces, ils favorisent un phénomene d’eutrophisation.

Ce processus se traduit par une prolifération excessive des plantes aquatiques et des algues,
perturbant ainsi 1’équilibre écologique des milieux aquatiques, cette croissance anarchique
entraine une diminution de la pénétration de la lumiere dans les couches profondes de I’eau, ce

qui inhibe la photosynthese.
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Par conséquent, une réduction significative de la teneur en oxygeéne dissous est observée,
mettant en danger la faune aquatique, notamment les especes piscicoles, et compromettant la
qualité de I’eau destinée a la consommation.

B. Couleur, turbidité et odeur

Le rejet des colorants dans les eaux naturelles provoque une accumulation de maticres
organiques, entrainant des altérations physiques et organoleptiques des milieux aquatiques.

Cela se manifeste par 1’apparition de colorations anormales, une augmentation de la
turbidité ainsi que des odeurs désagréables.

Ces modifications favorisent également la prolifération bactérienne et la dégradation de la
qualité de I’eau.

Selon Willmott et al., une coloration peut étre détectée par I’ceil humain a des
concentrations aussi faibles que 5 x 107¢ g-L™', ce qui souligne I’'impact visuel significatif de ces
substances méme a faible dose.

En outre, la présence de colorants réduit la transmission de la lumiere dans 1’eau, limitant
ainsi Dactivité photosynthétique des organismes aquatiques et perturbant les chaines
trophiques[9].
sImpacts sur la santé humaine

Les colorants, en particulier certains composés synthétiques, présentent des risques
potentiels pour la santé humaine en raison de leur toxicité intrinséque ou de leurs produits de
transformation.

Ils peuvent exercer plusieurs effets déléteres, parmi lesquels :

. Des effets mutagenes, en induisant des modifications du matériel génétique ;

. Une génotoxicité, affectant 1’intégrité¢ de I’ADN ;

. Un potentiel cancérogene, notamment avec 1’apparition de cancers tels que ceux de la
thyroide.

*Le développement de tumeurs, en particulier au niveau des glandes surrénales.

*La présence de substances reconnues comme cancérigenes dans leur composition ou issues de
leur dégradation.

*Des effets neurotoxiques, pouvant altérer le fonctionnement du systéme nerveux central.

*Une inhibition ou une perturbation de I’activité enzymatique.

*Une augmentation de la perméabilité intestinale, susceptible d’affecter les fonctions digestives

et ’absorption des substances.
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8. Méthodes conventionnelles de traitement.

*Physiques.

Le traitement physique constitue la premicre étape dans la chaine de traitement des eaux usées. Il
regroupe un ensemble d’opérations mécaniques ayant pour objectif principal de séparer les
matieres solides les plus grossiéres ainsi que les éléments susceptibles de perturber ou
d’endommager les étapes de traitement ultérieures.[12]

Ce type de traitement permet notamment d’éliminer les déchets volumineux, les sables, les
matieres flottantes et les corps gras, contribuant ainsi a protéger les installations et a améliorer
I’efficacité des procédés suivants.

Il comprend généralement les opérations suivantes :

Le dégrillage : cette opération consiste a retenir les déchets solides de grande taille

— (plastiques, chiffons, branches, etc.) a I’aide de grilles ou de tamis, afin d’éviter

I’obstruction ou la détérioration des équipements en aval.

Le dessablage : il permet de séparer les particules minérales lourdes, telles que les sables

— et les graviers, par décantation sous 1’effet de la gravité. Cette étape prévient 1’abrasion des
installations et limite I’accumulation de dépdts dans les canalisations.

Le déshuilage (ou dégraissage) : cette opération vise a éliminer les matiéres grasses et

— les huiles présentes a la surface de I’eau, généralement par flottation. Ces substances, si elles
ne sont pas retirées, peuvent perturber les traitements biologiques ultérieurs en formant des films
empéchant les échanges gazeux.

. Chimiques.

Cette étape constitue une phase intermédiaire entre le prétraitement (notamment le déshuilage) et
le traitement biologique des eaux usées.

Elle vise a améliorer la qualité de ’eau en éliminant des polluants qui ne peuvent pas étre
séparés efficacement par les seuls procédés physiques.

Le traitement physico-chimique repose généralement sur ’ajout de réactifs, tels que des agents
coagulants et floculants, qui permettent de déstabiliser les particules fines et de favoriser

leur agglomération en flocs plus volumineux, facilement séparables par décantation ou filtration.
Cette étape est particulierement adaptée au traitement des effluents contenant encore :[12]

des matieres colloidales ou des particules en suspension difficilement décantables .

— des métaux, présents sous forme dissoute ou en suspension.

— certains composés spécifiques, tels que les sulfures.
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— Le processus de coagulation-floculation permet ainsi de transformer des substances
initialement dispersées et stables en agrégats plus lourds, facilitant leur élimination. Il contribute
également a réduire la turbidité, la charge polluante et parfois la toxicité des eaux usées avant
leur passage a I’étape biologique.

. Biologiques

Les traitements biologiques reposent sur la reproduction des mécanismes naturels
d’autoépuration observés dans les milieux aquatiques.

L’autoépuration correspond a I’ensemble des processus physiques, chimiques et
biologiques par lesquels un écosystéme aquatique est capable de restaurer sa qualité initiale apres
une perturbation ou une pollution.

Dans ce cadre, le traitement biologique constitue une étape essentielle dans la chaine de
traitement des eaux usées, son objectif principal est 1’élimination des matiéres organiques
biodégradables, grace a I’action de micro-organismes qui utilisent ces substances comme source

de nutriments et d’énergie.

Ce processus conduit ainsi a une transformation de la matiére organique en composes plus
simples et moins polluants.

L’épuration biologique s’effectue sous 1’action conjointe de différentes communautés
microbiennes naturellement présentes ou introduites dans le milieu. Elle reproduit, de maniere

contrdlée, les phénomenes d’autoépuration des eaux de surface.

Ce processus implique notamment des réactions biologiques se déroulant dans la couche
supérieure de 1’eau, ainsi que la sédimentation des particules en suspension vers le fond des
bassins.

Grace a ces mécanismes, une part importante de la pollution organique peut étre éliminée,
atteignant jusqu’a environ 90 % de la demande chimique en oxygene (DCO) et 99 % de la
demande biologique en oxygeéne (DBO).[13]

Par ailleurs, certains micro-organismes se distinguent par leur forte capacité métabolique a
dégrader et transformer les composés organiques biodégradables, leur croissance rapide et leur
activité biochimique en font des agents épurateurs particulierement efficaces, ces micro-
organismes, essentiellement constitués de bactéries et de protozoaires, forment une microfaune
spécialisée permettant une dégradation optimale de la pollution.

Ainsi, le traitement biologique peut étre considéré comme la reconstitution d’un

écosysteme simplifié et controlé, dans lequel les conditions environnementales (oxygénation,

14




Chapitre I: Les colorants organiques et l1a pollution de 1'eau

température, pH, nutriments) sont optimisées afin de favoriser la prolifération des micro-
organismes et d’exploiter leurs capacités épuratrices.

L’objectif est donc de créer un milieu favorable a leur activité afin d’atteindre les
performances souhaitées en matiere de dépollution des eaux.

9. Limites des méthodes classiques.

Malgré leur large utilisation dans le traitement des eaux usées, les méthodes classiques
(physiques, physico-chimiques et biologiques) présentent plusieurs limites qui restreignent leur
efficacité face a certains polluants, notamment les composés organiques réfractaires tels que les
colorants.

Tout d’abord, les traitements biologiques, bien qu’efficaces pour l’¢limination de la
matiere organique biodégradable, montrent une faible performance vis-a-vis des composés non
biodégradables ou toxiques.

Certains colorants, en particulier les colorants azoiques, résistent a la degradation
microbienne et peuvent méme inhiber I’activité des micro-organismes [14].

Par ailleurs, les procédés physico-chimiques, tels que la coagulation-floculation,
permettent essentiellement un transfert de pollution plutét qu’une élimination définitive.

En effet, ces techniques générent des boues secondaires souvent chargées en substances
toxiques, dont le traitement et I’élimination posent des problémes environnementaux et
économiques importants[14].

En outre, les méthodes physiques, comme la filtration ou [’adsorption, peuvent étre
coliteuses et nécessitent des opérations de régénération ou de remplacement des matériaux
utilisés, leur efficacité dépend fortement des conditions opératoires et de la nature des polluants
présents.[15]

De plus, certaines techniques classiques sont limitées par leur incapacité a éliminer
completement les métaux lourds dissous ou les composés toxiques a faible concentration, elles
peuvent également entrainer une consommation ¢élevée de réactifs chimiques et d’énergie, ce qui
augmente les colits d’exploitation.

Ainsi, bien que les méthodes classiques constituent une base essentielle dans le traitement
des eaux usées, leurs limites face aux polluants persistants ont conduit au développement de
techniques plus avancées, telles que les procédés d’oxydation avancée ou les technologies

membranaires, visant une ¢élimination plus compléte et durable des contaminants
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Introduction du chapitre

Le deuxiéme chapitre explique les nanotechnologies de maniére détaillée et des matériaux
nanostructurés, un domaine scientifique moderne qui a ouvert de vastes perspectives pour le
développement de solutions innovantes dans divers secteurs industriels et environnementaux.
Grace a leurs dimensions nanométriques et a leurs propriétés physico-chimiques uniques, les
nanomatériaux présentent des performances €levées, ce qui en fait des outils prometteurs pour le
traitement des eaux usées.

Le chapitre insiste aussi sur en lumicre les caractéristiques distinctives des matériaux
nanométriques, telles que leur grande surface spécifique, leur forte réactivité chimique et leurs
propriétés optiques, électriques et catalytiques améliorées par rapport aux matériaux
conventionnels. Ces propriétés contribuent significativement a I'amélioration des procédés
d'élimination des polluants et a I'augmentation de l'efficacité du traitement des eaux usées.
Cette étude commence par un apercu des nanotechnologies, définissant le domaine et retracant
son développement historique, ainsi que par l'identification des différents types et formes de
nanomatériaux et de leurs diverses propriétés structurales.

Cette partie traitera ensuite les nanomatériaux les plus importants utilisés dans le
traitement de l'eau, en particulier les nanoparticules métalliques et les oxydes métalliques semi-
conducteurs utilisés dans les procédés de photocatalyse hétérogene, en soulignant leur rdle
efficace dans la dégradation des polluants organiques et des colorants industriels.

Enfin, ce chapitre aborde les principaux avantages des nanomatériaux, tels que leur haute
efficacité et leur réutilisabilité, ainsi que certains défis et limitations liés a leur coft, leur stabilité
et leurs impacts potentiels sur I'environnement et la santé. A travers cette analyse, le chapitre
souligne I'importance des nanotechnologies dans le développement de technologies modernes et

efficaces pour la protection de I'environnement et le traitement des eaux usées.
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1. Généralités sur les nanotechnologies.

1.1.Définition de la nanotechnologie

La nanotechnologie renvoie & un champ scientifique et technique qui s’intéresse a la
manipulation de la matiére a une échelle extrémement réduite, dite nanométrique. Le préfixe
nano désigne une unit¢ de mesure équivalente a un milliardiéme de métre (10~° m), soit environ
un millioniéme de millimétre. A cette dimension, les structures sont invisibles a 1’ceil nu et
nécessitent des instruments spécialisés, comme les microscopes ¢électroniques, pour é&tre
observées et étudiées.

Dans cette perspective, la nanotechnologie peut étre définie comme 1’ensemble des
sciences et des techniques visant a comprendre, controler et transformer la matiére a I’échelle des
atomes et des molécules, dans le but de concevoir de nouveaux matériaux, dispositifs ou
systémes aux propriétés innovantes. A cette échelle, les propriétés physiques, chimiques et
biologiques de la matiere changent de maniere significative, ce qui ouvre la voie a des
applications variées dans des domaines tels que la médecine (nanomédicaments), 1’électronique
(composants miniaturisés), I’énergie ou encore 1’environnement[1].

Sur le plan historique, 1’idée fondatrice de la nanotechnologie est souvent attribuée au
physicien américain Richard Feynman, qui, lors de sa célebre conférence intitulée “There’s
Plenty of Room at the Bottom” prononcée en 1959 devant I’American Physical Society, a
évoqué la possibilité de manipuler la matiere a I’échelle atomique. Il y soulignait que I’espace a
I’intérieur de D’atome offre un potentiel immense pour le développement de nouvelles
technologies. Bien que ses idées n’aient pas ét¢ immédiatement exploitées, elles constituent
aujourd’hui I’'un des fondements théoriques majeurs de ce domaine.

Ainsi, la nanotechnologie apparait comme une révolution scientifique contemporaine,
reposant sur la maitrise de Dl’infiniment petit pour produire des innovations aux impacts
considérables dans la vie quotidienne et les systemes industriels.

1.2.Histoire de la nanotechnologie

L’histoire de la nanotechnologie, en tant que domaine scientifique structuré, est
relativement récente, mais ses racines pratiques remontent a des périodes trés anciennes. En
effet, certaines techniques artisanales utilisées par les civilisations anciennes comme la
fabrication de I’acier ou la vulcanisation du caoutchouc impliquaient déja, de maniére empirique,
une manipulation de la matiére a des échelles fines proches du nanométrique, bien que ces

procédés ne reposent pas encore sur une compréhension scientifique formalisée.
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Sur le plan théorique, I’émergence des idées fondatrices peut étre partiellement reliée aux
travaux du physicien James Clerk Maxwell en 1867, notamment a travers son célébre concept du
« démon de Maxwell », qui introduit une réflexion sur le controle des particules a I’échelle
microscopique.[2]

Bien que cette contribution ne constitue pas une formulation directe de la
nanotechnologie, elle participe a I’élaboration d’une pensée scientifique orientée vers la maitrise
des phénomenes a trés petite échelle.

Cependant, la véritable impulsion conceptuelle de la nanotechnologie est généralement
attribuée au physicien Richard Feynman. Lors de sa conférence historique prononcée le 29
décembre 1959 devant I’American Physical Society en Californie, intitulée “There’s Plenty of
Room at the Bottom”, il envisagea la possibilit¢ de manipuler et d’organiser les atomes
individuellement afin de concevoir des structures nouvelles. Il y décrivit notamment des
perspectives révolutionnaires, telles que la miniaturisation extréme des dispositifs et le
développement d’outils capables d’intervenir a I’échelle moléculaire, ouvrant ainsi la voie aux
applications futures, notamment en médecine.

Le terme « nanotechnologie » lui-méme a été introduit pour la premiére fois en 1974 par
le chercheur japonais Norio Taniguchi de I’Université des sciences de Tokyo. Il définissait alors
cette discipline comme « la manipulation, la séparation, 1’assemblage et la déformation des
matériaux a I’échelle d’un atome ou d’une molécule ». Cette définition initiale mettait 1’accent
sur les procédés de fabrication de haute précision.

Depuis lors, le concept de nanotechnologie s’est progressivement élargi pour inclure
I’étude et la manipulation de structures dont la taille peut atteindre jusqu’a 100 nanometres. Cette
extension refléte 1’évolution des connaissances scientifiques et des capacités technologiques,
notamment avec le développement d’instruments avancés permettant d’observer et de manipuler
la matiere a 1’échelle atomique.

Ainsi, I’histoire de la nanotechnologie illustre une transition progressive : d’une
utilisation empirique de phénomenes a petite échelle vers une discipline scientifique rigoureuse,
fondée sur la compréhension et le contrdle précis de la matiere au niveau atomique et

moléculaire, avec des applications majeures dans de nombreux domaines contemporains.
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1.3.Dimensions des nanomatériaux

La classification des nanomatériaux repose sur le nombre de dimensions qui se situent a
I’échelle nanométrique (inférieure a 100 nm). Cette approche est fondamentale en
Nanotechnologie, car elle permet de comprendre les propriétés physiques et fonctionnelles
spécifiques de chaque catégorie.
On distingue ainsi trois grandes classes :
1. Les matériaux unidimensionnels (1D): Dans cette catégorie, une seule dimension est
nanométrique, tandis que les deux autres restent macroscopiques ou micrométriques. Ces
matériaux se présentent généralement sous forme de films minces ou de couches superficielles.
Leur ¢épaisseur est de I’ordre du nanométre, ce qui leur confére des propriétés particuliéres,
notamment en optique et en électronique (effets de surface dominants, confinement quantique
partiel).
2. Les matériaux bidimensionnels (2D): Les matériaux 2D possédent deux dimensions a
I’échelle nanométrique, la troisieéme étant plus grande. Ils se présentent souvent sous forme de
nanofils ou nanotubes, ou le diamétre est nanométrique alors que la longueur peut étre beaucoup
plus importante. Ces structures présentent des propriétés mécaniques et électriques
remarquables, largement exploitées en nanoélectronique et en nanophotonique.
3. Les matériaux tridimensionnels (3D) : Dans ce cas, les trois dimensions sont inférieures a 100
nm. Il s’agit de nanoparticules ou de structures entierement confinées a 1’échelle nanométrique.
Ces matériaux présentent des propriétés trés spécifiques liées au confinement total des électrons,
ce qui influence fortement leurs caractéristiques optiques, magnétiques et chimiques.

En résumé, cette classification dimensionnelle permet de mettre en évidence que la
réduction des dimensions a 1’échelle nanométrique modifie profondément le comportement de la
matiere, ce qui constitue 'un des fondements théoriques et expérimentaux majeurs de la

Nanotechnologie.
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figure II .1: La division des nanomatériaux en termes de dimensions.
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1.4.Formes de nanomatériaux

Lors de la fabrication des nanomatériaux, les caractéristiques finales dépendent fortement
de plusieurs paramétres, notamment la composition physique et la concentration chimique des
matieres premicres. Ces facteurs influencent directement la structure, la taille, la forme ainsi que
les propriétés des nanomatériaux obtenus. Ainsi, le controle précis des conditions de synthése
permet d’obtenir différentes formes (nanoparticules, nanotubes, nanofils, etc.) présentant des
propriétés spécifiques adaptées aux applications visées.

e Nanofils

Les nanofils sont des structures unidimensionnelles (voir figure 1.7), caractérisées par un
diamétre extrémement faible, généralement inférieur a un nanometre, et une longueur variable.
Leur rapport longueur/diameétre est trés €levé, pouvant dépasser 1000. Contrairement aux fils
classiques tridimensionnels, ils se distinguent par des propriétés remarquables, notamment une

conductivité électrique particuliérement élevée.

La figure II. 2: Nanofils

e Nanotubes.

Les nanotubes sont des structures nanométriques dont les dimensions respectent 1’échelle
caractéristique de la nanotechnologie, comprise entre 1 et 100 nanomeétres. Ainsi, les matériaux
utilisés dans leur fabrication sont organisés sous forme de structures tubulaires dont le diametre
n’excede généralement pas 100 nanometres, tout en pouvant présenter une longueur beaucoup
plus importante. Cette configuration leur confére des propriétés physiques et chimiques

particulieéres, notamment une grande résistance mécanique et une conductivité élevée.
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La figure II. 3: Les nanotubes

e Nanoparticules
En nanotechnologie, une particule est définie comme la plus petite unité capable de
conserver les propriétés chimiques et physiques d’un matériau a [’état massif. Les
nanoparticules, quant a elles, se caractérisent par des dimensions comprises entre 1 et 100
nanometres, ce qui leur confére des propriétés spécifiques différentes de celles du matériau a

grande échelle, en raison notamment des effets de surface et des phénomeénes quantiques.

La figure II. 4: Nanoparticules

e Nanobilles
Les nanobilles (ou nanosphéres) sont des structures nanométriques appartenant a la
famille des fullerénes, tels que le C60, mais s’en distinguent par leur organisation en couches
concentriques multiples. Contrairement au fulleréne classique, elles ne possedent pas un seul
coeur central bien défini, mais présentent une structure en « pelures d’oignon », ce qui leur vaut
I’appellation de bucky onions. Leur diamétre peut varier et atteindre, dans certains cas, des

dimensions supérieures a 500 nanomeétres.
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La figure I1.5: Les nanobilles

e Points quantiques
Les points quantiques sont des nanoparticules semi-conductrices tridimensionnelles, dont
la taille est généralement comprise entre 2 et 10 nanométres. A cette échelle, ils présentent des
propriétés optiques et électroniques particuliéres, notamment liées au confinement quantique. Par
exemple, lorsque leur diametre est d’environ 10 nanométres, il est possible d’aligner pres de trois
millions de points quantiques sur une longueur équivalente a la largeur d’un pouce humain, ce

qui illustre leur dimension extrémement réduite.

La figure II. 6: Points quantiques
e Le fullerene
Le fulleréne est une nanoparticule constituée exclusivement d’atomes de carbone
organisés en réseau. Sa structure est comparable a celle du graphite, mais elle s’en distingue par
la présence, en plus des hexagones, de pentagones (et parfois d’autres polygones), ce qui entraine
la courbure des feuillets de carbone. Cette configuration permet la formation de structures
fermées, telles que des spheres ou des cylindres, dotées de propriétés physiques et chimiques

spécifiques.
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La figure IL1.7: Le fulleréne
2. Propriétés spécifiques des matériaux nanomeétriques.

o Surface spécifique élevée.

La grande surface spécifique des nanoparticules constitue une propriété fondamentale,
étroitement liée a leur réactivité chimique, leur solubilité ainsi qu’a leurs performances lors du
frittage. Elle joue également un rdle essentiel dans les processus de transfert de masse et de
chaleur entre les particules et leur environnement.

Par ailleurs, dans le domaine nanométrique, la structure cristalline des particules peut
évoluer en fonction de leur taille. Ce phénoméne s’explique notamment par les contraintes
internes générées par la tension superficielle, qui exerce une pression de compression sur les
particules. Ainsi, la taille critique influencant la structure cristalline ainsi que les effets de taille
varient selon la nature des matériaux concernés.|[3]

e Propriétés optiques.

Les nanomatériaux, notamment ceux de nature semi-conductrice et métallique ainsi que
les nanocomposites, présentent des propriétés optiques particulierement remarquables. En raison
de leurs dimensions nanomeétriques, ils peuvent manifester des phénomenes tels que I’absorption
linéaire, la photoluminescence et une émission optique amplifiée (Kumbhakar et al., 2014). Ces
effets sont directement liés aux effets de confinement quantique et a I’augmentation du rapport
surface/volume.[4]

Par ailleurs, certaines nanoparticules, en fonction de leur composition intrinseque,
présentent une forte capacité d’absorption dans le domaine ultraviolet. C’est le cas, par exemple,
des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO-), largement utilisées dans les crémes solaires pour
leur efficacité a bloquer les rayons UV.

D’autres nanoparticules peuvent également étre fluorescentes, ce qui les rend utiles dans

des applications de marquage, d’imagerie et de détection biologique.
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e Activité catalytique.

La tres petite taille des nanoparticules (5-100 nm) contribue de maniére significative a
I’augmentation de la réactivité des matériaux, principalement en raison de leur trés grande
surface spécifique. La diminution de la taille entraine en effet une augmentation du rapport
surface/volume, ce qui constitue un facteur déterminant pour I’amélioration des propriétés
catalytiques. Cette caractéristique fait des nanoparticules des candidats particulierement
prometteurs pour les applications en catalyse hétérogene.

A titre d’exemple, des nanoparticules d’or d’environ 3 nm de diamétre présentent une
forte activité catalytique pour I’oxydation du monoxyde de carbone (CO), alors que cette activité
devient négligeable pour des tailles supérieures a 10 nm. Ces observations ont encouragé de
nombreuses ¢tudes visant & comprendre I'influence de la taille des nanoparticules sur leur
performance catalytique.

De méme, I’oxydation catalytique du CO par des nanoparticules de ruthénium augmente
avec la taille des particules, dans la gamme de 2 a 6 nm de diameétre. Il convient toutefois de
souligner que la réactivité catalytique ne dépend pas uniquement de la taille, mais également
d’autres parameétres tels que la forme, la composition chimique ou encore 1’état d’oxydation des
nanoparticules, qui jouent tous un role déterminant dans leurs performances (réf. [51])..

3. Nanomatériaux utilisés dans le traitement des eaux.

La nanotechnologie propose de nouveaux nanomatériaux prometteurs pour le traitement
des eaux de surface, des eaux souterraines, des eaux usées ainsi que d’autres milieux
environnementaux contaminés. Ces pollutions peuvent €tre liées a la présence d’ions métalliques
toxiques, de composés organiques et inorganiques, ainsi que de micro-organismes pathogenes.
En raison de leur forte réactivité et de leurs propriétés spécifiques face a des polluants difficiles a
¢liminer, de nombreux nanomatériaux font actuellement 1’objet de recherches et de
développements intensifs dans le domaine de la dépollution de I’eau et de la réhabilitation des
sites contaminés[5].

Par ailleurs, la nanotechnologie est considérée comme une approche plus efficace que les
systemes de traitement conventionnels, notamment pour 1’élimination de contaminants tels que
les bactéries, les virus et les métaux lourds. Cette performance accrue s’explique principalement
par la trés grande surface spécifique des nanomatériaux, qui favorise 1’augmentation des

processus de dissolution, de réactivité chimique et de sorption des polluants[6].
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e Dépollution de ’environnement

La nanoremédiation désigne I’utilisation de nanoparticules pour la dépollution et la
restauration des milieux environnementaux contaminés. Cette approche a été principalement
développée et appliquée au traitement des eaux souterraines, bien que des recherches importantes
soient ¢galement menées dans le domaine du traitement des eaux usées [17].

Par ailleurs, la nanoremédiation a aussi été expérimentée pour la décontamination des
sols et des sédiments, ce qui montre son potentiel d’application dans différents compartiments de
I’environnement.

Il s’agit d’un domaine émergent : dés 2009, des technologies de nanoremédiation avaient
déja été mises en ceuvre sur au moins 44 sites de dépollution a travers le monde, avec une
utilisation majoritairement concentrée aux Etats-Unis [7][8]. Le principe de la nanoremédiation
repose sur la mise en contact direct des nanoparticules avec les contaminants ciblés, dans des
conditions favorisant leur détoxification ou leur immobilisation. Ce procédé peut étre réalisé soit
par des techniques de pompage et traitement, soit par des applications in situ, directement sur le
site contaminé [5].

e Filtration de I’eau

La nanofiltration est un procédé récent de filtration membranaire, généralement utilisé
pour le traitement d’eaux faiblement chargées en solides dissous, telles que les eaux de surface et
les eaux souterraines douces. Elle permet notamment I’adoucissement de I’eau par élimination
des cations polyvalents, ainsi que 1’élimination de précurseurs de sous-produits de désinfection,
comme les matieres organiques naturelles et synthétiques.

Ce procédé est également de plus en plus employé dans I’industrie agroalimentaire, en
particulier dans le secteur laitier, ou il permet a la fois la concentration des produits et une
déminéralisation partielle, notamment des ions monovalents.

Les membranes utilisées en nanofiltration peuvent étre fabriquées a partir de matériaux
tels que le polyéthyleéne téréphtalate et sont appelées membranes de type track-etch. Ce terme fait
référence a leur mode de fabrication : le film polymeére est bombardé par des particules a haute
énergie, créant des traces latentes. Ces traces sont ensuite développées chimiquement afin de
former des pores controlés dans la membrane.

D’autres types de membranes, comme celles en métal, notamment les membranes
d’alumine, sont obtenues par croissance ¢lectrochimique d’une fine couche d’oxyde

d’aluminium a partir d’aluminium métallique, généralement en milieu acide.
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Enfin, plusieurs dispositifs de traitement de I’eau intégrant des nanotechnologies sont
déja commercialisés, tandis que d’autres sont encore en phase de développement. Des études
récentes ont également montré que les méthodes de séparation utilisant des membranes
nanostructurées a faible cotit sont efficaces pour la production d’eau potable [9].

e Nanotechnologie pour désinfecter 1'eau

La nanotechnologie constitue une approche alternative prometteuse pour la désinfection
de I’eau, notamment face a 1’augmentation des besoins en eau potable liée a la croissance
démographique, a la raréfaction des ressources en eau propre et a I’apparition de nouveaux
polluants.

Dans ce contexte, la nanotechnologie antimicrobienne a ét¢ développée, mettant en
évidence les propriétés biocides de plusieurs nanomatériaux. Ces derniers agissent selon
différents mécanismes, dont la production photocatalytique d’especes réactives de 1’oxygene.
Ces especes chimiques sont capables d’endommager les composants cellulaires des micro-
organismes ainsi que les structures virales, entralnant ainsi leur inactivation ou leur

destruction[9].

4. Avantages et limites des nanomatériaux.

La nanotechnologie présente aujourd’hui des avantages majeurs qui touchent de
nombreux secteurs scientifiques, industriels et sociaux. Elle constitue un domaine clé de
I’Nanotechnologie, car elle permet de modifier la mati¢re a 1’échelle nanométrique afin d’obtenir
des propriétés nouvelles et améliorées.

Tout d’abord, I’'un des principaux avantages réside dans sa capacité a optimiser les
performances des matériaux. En agissant sur leur structure a une échelle extrémement réduite, il
devient possible de produire des matériaux plus légers, plus résistants et plus durables. Cette
amélioration des propriétés mécaniques et physiques est particulierement importante dans les
industries aéronautique, automobile et €lectronique.

Ensuite, la nanotechnologie joue un role fondamental dans le domaine de la médecine et
de la santé, ou elle permet le développement de systémes innovants tels que les
nanomédicaments, capables de cibler précisément les cellules malades, réduisant ainsi les effets
secondaires des traitements. Elle contribue également a 1’amélioration des techniques de
diagnostic et d’imagerie médicale[10].

Dans le secteur de 1’énergie et de I’environnement, les applications sont également

importantes. Les nanomatériaux permettent par exemple de concevoir des batteries plus
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performantes, des panneaux solaires plus efficaces, ainsi que des systémes de filtration de I’eau
capables d’éliminer des particules tres fines et des polluants.

Par ailleurs, dans les technologies de I’information et de la communication, la
nanotechnologie a permis la miniaturisation des composants électroniques, rendant possible la
fabrication de dispositifs plus rapides, plus puissants et moins énergivores.

Un autre avantage essentiel concerne le développement de revétements nanostructurés
utilisés dans de nombreux produits du quotidien. Par exemple, les nanofilms appliqués sur les
écrans d’ordinateurs, les lunettes, les caméras ou les fenétres peuvent leur conférer des propriétés
spécifiques telles que I’anti-reflet, I’imperméabilité, la résistance aux rayons ultraviolets et
infrarouges, la protection contre les rayures ou encore la conductivité électrique[10].

Ainsi, la nanotechnologie représente une avancée scientifique majeure, car elle permet
non seulement d’améliorer les performances des matériaux existants, mais aussi de créer de
nouvelles applications innovantes qui transforment profondément la vie quotidienne et les

systémes industriels modernes.
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Conclusion du chapitre

Donc, ce chapitre étude les nanotechnologies et les matériaux nanostructurés de maniere
simple. Il montre leurs principales propriétés et leur importance dans le traitement des eaux
usées. Il explique aussi que ces matériaux sont efficaces pour €éliminer les polluants, mais qu’il

existe encore des limites et des défis pour leur utilisation a large échelle
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Introduction du chapitre

Dans cettepartie, nous présentons les différentes techniques de caractérisation physico-
chimiques et optiques utilisées pour I’étude des matériaux nanostructurés, afin de mieux
comprendre leurs propriétés structurales, morphologiques et optiques. Ces méthodes jouent un
role essentiel dans 1’identification et 1’analyse des caractéristiques fondamentales des
matériaux.Tout d’abord, la diffraction des rayons X (XRD) est abordée comme une technique
incontournable permettant de déterminer la structure cristalline des matériaux ainsi que certains
parametres cristallographiques importants. Le principe de fonctionnement de cette méthode est
également présenté, ainsi que ’appareillage utilisé¢, notamment le diffractometre a rayons X

(DRX).

En second lieu , I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
est décrite comme une technique permettant d’identifier les liaisons chimiques et les
groupements fonctionnels présents dans I’échantillon, offrant ainsi des informations précises sur

la composition chimique des matériaux.

Par ailleurs, le microscope électronique a balayage (SEM) est utilisé pour étudier la morphologie
de surface des échantillons, en fournissant des images détaillées de la structure et de la

distribution des particules.

Enfin, les propriétés optiques sont analysées a travers la spectroscopie UV-Visible, qui permet
d’¢tudier le comportement d’absorption des matériaux. Cette section inclut également la
détermination du coefficient d’absorption ainsi que I’estimation de I’énergie de la bande interdite

(Eg), parametre fondamental pour comprendre les applications des matériaux nanostructurés.
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1. Diffraction des rayons X(XRD)

1.1.Principe (Méthode)

La diffraction des rayons X permet de déterminer la cristallinit¢ de la structure ainsi
quel’orientation cristallographique. Les résultats des analyses se présentent sous forme de
spectre appelé spectre de diffraction des rayons X. Cette mesure produit un diffractogramme
montrant l'intensité détectée en fonction de l'angle 26. Pour un échantillon cristallin un ou
plusieurs pics sont observés dans le diffractogramme. En analysant les positions relatives et les
intensités de chaque pic, et en les comparant a des tables, il est possible d'identifier les phases
cristallines présentes dans 1'échantillon. La connaissance du groupe d'espace du réseau, couplée a
la loi de Bragg, révele a quel plan (hkl) correspond chaque pic [1]. Les pics du spectre sont
comparés avec ceux de références cataloguées dans les bases de données (fichier J.C.P.D.S :
Joint Committe for Powder Diffraction Standards) ou dans la littérature, pour confirmer ou

infirmer la formation d’une phase cristalline [2]

L’échantillon a analyser est introduit dans le diffractométre et un faisceau de rayon X est
envoy¢é sur 1’échantillon sous un angle 0 pour que la diffraction des photons X soit une entité
mesurable. L’interaction entre le rayonnement envoyé et la matiére donne lieu a un rayonnement
diffus de méme longueur d’onde et de phase cohérente dans toutes les directions. La diffusion
par un ¢électron ou un atome produit des ondes de faibles amplitudes. Cependant, cela est
important avec la diffusion par la matiere di au phénomene d’interférence constructive des
ondes cohérentes diffusées par chaque atome. L’onde diffractée dépend de la structure atomique
de la matiére. La Figure 1 indique une famille de plans cristallins en condition de Bragg et une

photographie d’un diffractomeétre Bruker AXS D8 Advance [3].
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Figure 1: a) Famille de plans cristallins en condition de Bragg, b) Photographie d’un

diffractomeétre Bruker AXS D8 Advance

La loi de Bragg donne les conditions nécessaires pour avoir une interférence constructive [4]

2dnki sinf = nA
Ou:
» 0 : est la moitié de déviation (angle de Bragg), c’est-a-dire I’angle entre une onde plane
incidente d’une famille de plan hkl.

» dnu : est la distance réticulaires.
» A :représente la longueur d’onde de rayon X.

» n:le nombre entier appelé ordre d'interférence.

1.2.Détermination de quelques paramétres

La taille des cristallites (D), la déformation du réseau () et la densité de dislocation (d) ont été

déterminées a partir des données des résultats de la caractérisation DRX [5,6].

La taille des cristallites a été calculée en utilisant 1’équation de Scherrer [7].

_ AK
- LcosO

Dans cette équation, A est la longueur d'onde (0,1540 nm), k = 0,94 est la constante de Scherrer,

Best I'angle de diffraction de Bragg et P est la largeur a mi-hauteur (FWHM).

L'équation (III-3) nous a permis de déterminer la déformation du réseau (g). Cette déformation

nous donne une idée des déformations et imperfections des grains [8].
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__B

E=
4 tanB

La densité de dislocation (0) calculée a I'aide de 1'équation (I1I-4) nous donne plus de précision

sur une zone spécifique des couches [9].

1. 3. appareillage (Diffractométre DRX))

Le diffractométre XPERT-PRO (Figure 2) avec une longueur d'onde de 0,15406 nm a été utilisé
pour la caractérisation des échantillons. Un rayon d’incidence normale, une tension
d’accélération de 20 kV, et le rayonnement Cu-Ka ont été utilisés comme configurations pour

caractériser les échantillons [9].

Canne de
réfrigération

Faisceau RX

Monocristal

Goniometre

Caméra CCD

Figure III. 2: Image du diffractométre utilisé pour la caractérisation DRX

2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

2.1. Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) constitue une méthode efficace
pour étudier la composition chimique des matériaux, en se basant sur 1’absorption du
rayonnement infrarouge. Elle s’étend généralement sur une plage de nombres d’onde comprise
entre 4000 et 400 cm™, ce qui permet d’identifier les différents groupes fonctionnels présents

dans les molécules [10].
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Dans ce travail, les analyses FTIR ont été effectuées a 1’aide d’un appareil de type FTIR-8400S
SHIMADZU. Les spectres infrarouges des échantillons ont été enregistrés a température
ambiante en utilisant des pastilles de bromure de potassium (KBr).

La préparation des pastilles consiste a mélanger une faible quantité d’échantillon (environ 2 mg)
avec une quantité plus importante de KBr (<100 mg). Le mélange obtenu est ensuite comprimé
sous forte pression afin d’obtenir une pastille homogene et translucide, adaptée a I’analyse
infrarouge .

2.2Microscope électronique a balayage (SEM)

Le microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) peut fournir des informations sur la topographie
de la surface, la structure cristalline, la composition chimique et le comportement électrique de
la partie supérieure de I'échantillon [11]. Il fonctionne sur un principe d’interaction
¢lectronmatiere. Un canon a électron porté a une tension €levée (une dizaine de kV) bombarde la
face supérieure de ’échantillon. La sonde électronique, en balayant la surface de 1’échantillon
émet des informations qui sont transformées en signal électriques. Chaque point de 1’image

correspond & un point de 1’objet.

Dans un MEB, les électrons incidents (provenant d'un canon a électrons) ont une énergie de 2 a
40 keV. Trois types de pistolets a électrons généralement utilisés [12]. Le plus courant est le
filament en épingle a cheveux tungsten qui est chauffé (par le passage d'un courant) a plus de
2500 °C pour produire I'émission thermique d'électrons a partir de son extrémité. Il y a aussi les

filaments d'hexaboride de lanthane (LaBg).

Les filaments fonctionnent également par €émission mais ils présentent l'avantage d'avoir un
courant de faisceau maximal plus important, c'est-a-dire un faisceau plus "brillant" (parce que le
LaBs a une fonction de travail plus faible que le tungsténe) et une durée de vie plus longue.
Cependant, ces filaments sont plus colteux. Enfin, les pistolets a émission de champ (non
chauffés, donc également connus sous le nom d'émetteurs a "cathode froide") fournissent le
faisceau le plus brillant avec de treés faibles d'énergie des électrons en appliquant un champ
¢lectrique tres élevé a une pointe tres fine jusqu'a ce que 1'effet tunnel de la mécanique quantique

des ¢électrons se produise.

Les images morphologiques des des nanoparticules de nickel(NiO) ont été prises par

microscopie ¢lectronique a balayage a une tension d'accélération de 25 kV.
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Les échantillons sont collés sur un disque de telle sorte a avoir la partie recouverte du produit
visible et la partie du substrat est collée sur le disque. Quatre échantillons sont collés sur le
disque et numérotés de 1 a 4. Ce disque avec les échantillons collés la-dessus, est introduit dans
une chambre. Le dispositif étant connecté a des ordinateurs, les images sont prises par 1’un des

ordinateurs et enregistrées dans le second.
3. Caractérisation optique
3.1. Spectroscopie UV-Visible

Les propriétés optiques des échantillons ont été déterminées en mesurant 1’absorbance et la
transmittance dans la gamme de longueurs d'onde 400-800 nm a I’aide du spectrométre
SPECTROVIO C5210-C5220 avec une fente d'entrée. 50 um x 1000 um [3] (Figure 3). Les
résultats de 1’absorption ont été exploités pour déterminer les bandes interdites. Le spectrométre
utilisé est piloté par un logiciel a travers un ordinateur. Des réglages sont effectués avant de
commencer les mesures. Les manipulations s’effectuent en absence de lumiére pour minimiser
les erreurs dans les résultats. Les mesures ont été effectuées dans I’'UV-Visible. Les données

sont récupérées et traitées avec le logiciel origin.

-
Porte échantillon
)

e g 3

Sourge de lunmiere
S

L e

Détecteur

Figure III. 3: Spectrometre utilisé pour la mesure de I'absorbance et la transmittance des

échantillons
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3.2 - Détermination du coefficient d’absorption

Connaissant la transmittance et I’épaisseur “’d’’ de la couche, la loi de beer-lamber permet de

déterminer le coefficient d’absorption [13].
1
T=—x 100
Iy

T |
I =100 PCad)

1
a = ~In(100/7)

Ou Ip est I’intensité de la lumiére incidente, I I’intensité lumineuse transmise, o le coefficient

d’absorption et d I’épaisseur de la couche déposée.
3.3 . Détermination de I’énergie de la bande interdite Eg

L’équation de Tauc a été utilisée pour la détermination de la bande interdite [14].

(ahv)? = B(hv — Eg)

Dans cette équation, a est le coefficient d’absorption, 4v est I’énergie (eV), [ une constante et
Eg I’énergie de la bande interdite (eV) La fonction (ahv)? est construite en fonction de 1’énergie

hv et Dénergie de Ila bande interdite est déterminée par extrapolation.
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Conclusion du chapitre

En résumé, cette partie a traite les principales techniques de caractérisation utilisées pour
I’étude des nanomatériaux. Il a mis en évidence I’importance de la diffraction des rayons X
(XRD), de la spectroscopie infrarouge (FTIR) et de la spectroscopie UV-Visible dans 1’analyse
des propriétés structurales, chimiques et optiques. Ces techniques permettent une meilleure
compréhension des matériaux nanostructurés et constituent des outils essentiels pour leur étude

et leur développement.
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Introduction du chapitre

La photocatalyse hétérogéne constitue une voie avancée pour le traitement des eaux
contaminées par les colorants organiques, car elle transforme I’énergie lumineuse en réactions
d’oxydation et de réduction capables de fragmenter les molécules colorées en produits moins
persistants. Dans ce contexte, les nanoparticules d’oxyde de nickel (NiO) attirent 1’attention en
raison de leur nature semi-conductrice de type p, de leur stabilité chimique et de leur possibilité

de préparation par des voies simples ou écologiques [1].

Les colorants tels que le bleu de méthyléne, le méthyl orange, le vert malachite ou la
rhodamine B sont utilisés comme molécules modeles, car ils sont facilement suivis par
spectroscopie UV-visible et représentent plusieurs familles de polluants rencontrés dans les rejets
textiles. Leur dégradation permet donc d’évaluer simultanément la capacité d’adsorption, la

production d’espéces radicalaires et la stabilité du photocatalyseur [2].

L’objectif de ce chapitre est de présenter les bases de la photodégradation des colorants
organiques par NiO, de discuter les parametres expérimentaux qui controlent 1’efficacité du
procédé, puis d’analyser des résultats représentatifs obtenus avec des nanoparticules et des
nanosheets de NiO. L’analyse accorde une attention particuliere aux courbes UV-visible, a la

cinétique apparente, a la morphologie SEM/FESEM et aux mécanismes réactionnels [3].
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1. Colorants organiques et nécessité du traitement photocatalytique

1.1. Nature des colorants organiques étudiés

Les colorants organiques contiennent généralement des systémes aromatiques conjugués et des
groupements chromophores responsables de leur absorption dans le visible. Le méthyl orange est
un colorant azoique anionique, tandis que le bleu de méthyléne est un colorant cationique

fréquemment utilisé pour tester 1’activité photocatalytique des oxydes métalliques [2].

La présence de ces molécules dans 1’eau réduit la pénétration de la lumiére, perturbe 1’activité
photosynthétique des organismes aquatiques et peut conduire a des sous-produits difficiles a
¢liminer par de simples traitements physiques. Le recours a des catalyseurs nanostructurés vise
donc a dépasser les limites de 1’adsorption seule et a provoquer une transformation chimique du

polluant [4].

1.2. Intérét de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene repose sur l’activation d’un solide semi-conducteur par une
irradiation d’énergie suffisante. Lorsque 1’énergie du photon est égale ou supérieure a I’énergie
de la bande interdite, des €lectrons sont promus vers la bande de conduction et des trous restent

dans la bande de valence, ce qui initie les réactions d’oxydoréduction a la surface [5].

UV light 0;

...............

0"  MB
T+ or

""" H,0 l

Degradation
Products

Figure VI.1 : Mécanisme général de photodégradation de MB ou MO sur NiO sous
irradiation UV [1].
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Les ¢électrons photogénérés peuvent réduire 1’oxygeéne dissous en radicaux superoxydes, tandis
que les trous oxydent 1’eau ou les ions hydroxydes pour former des radicaux hydroxyles. Ces
especes tres réactives attaquent les liaisons des colorants et entrainent la diminution progressive

de I’absorbance mesurée par UV-visible [1].

2. Nanoparticules de NiO : propriétés et modes de préparation

2.1. Propriétés générales du NiO

Le NiO est un oxyde métallique semi-conducteur de type p, généralement associé a une structure
cubique de type NaCl et a une bande interdite située approximativement dans le domaine 3,2—4,0
eV selon la taille, le mode de synthése et les défauts cristallins. Cette gamme explique son

activation fréquente sous irradiation UV ou visible assistée par dopage [3].

A D’échelle nanométrique, 1’augmentation du rapport surface/volume multiplie les sites actifs
disponibles pour ’adsorption des colorants et pour les réactions radicalaires. La morphologie
joue donc un réle décisif : nanosheets, particules sphériques, agrégats poreux ou nanocomposites
peuvent présenter des performances différentes méme lorsque la composition chimique reste

identique [7].

2.2. Synthese verte et co-précipitation

Les méthodes de syntheése verte utilisent des extraits végétaux, des polysaccharides ou des
biomolécules comme agents réducteurs, stabilisants ou coiffants. Elles permettent de limiter
I’usage de solvants dangereux tout en controlant la nucléation, la croissance et 1’agglomération

des nanoparticules [2].

47




Chapitre VI :Photocatalyse des colorants organiques par nanoparticules de
NiO

Y n

Ni (NO,;),.6H,0 (aq.) i NH,OH i
<X
™

Stirred

Tragacanth(aq) Mixed § L= 74 iﬂﬂ:>"
u s ) 12h at 80 °C

ay
¢
e g
G < S
-

< ———oog

Calcinated (2h) at Dried in oven

b . ~G==u0 < ——m ni(oH),

¢s
300, 400, 500 and 600 °C 12h at 120 °C
NiO-NPs

Figure VI.2 : Schéma de biosynthese de nanosheets de NiO stabilisées par la tragacanthe

[1].

Dans une démarche de co-précipitation, le précurseur de nickel est converti en hydroxyde de
nickel sous I’effet d’un agent basique, puis la calcination transforme le précipité en NiO selon la
réaction Ni(OH). — NiO + H20. La température de calcination influence directement la

cristallinité, la taille des cristallites et la disparition des phases secondaires [1].
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32 Elements wwt.% x/at. %

30 Ni
:: 25 Ni Au Ni 43.72 73.31
= 0 5628 26.69

Energy [keV]

Figure VI3 : Images FE-SEM, spectre EDX et cartographie élémentaire de nanoparticules
de NiO biosynthétisées [2].
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Les images FE-SEM montrent souvent une agrégation partielle des particules, phénomene
attendu pour les oxydes métalliques nanométriques a forte énergie de surface. L’analyse EDX
confirme la présence des ¢léments Ni et O et permet de vérifier ’absence d’impuretés majeures

dans la limite de détection de la technique [2].

3. Caractérisation structurale et optique du NiO

3.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de confirmer la phase cristalline du NiO et d’estimer la taille
moyenne des cristallites par 1’équation de Debye-Scherrer. Les pics caractéristiques associé€s aux
plans (111), (200), (220), (311) et (222) sont généralement attribués a la structure cubique du
NiO [2].

200y (JCPDS Card No 45-1027)

(1)
(220) (222)
o (311
A ‘l ~=600 °C N A

—500 °C JL A'L

-=400 °C Al AL

-—300 °C

0 40 60 80

Al s 1.8 o o

Figure VI .4 : Diffractogrammes XRD de nanosheets de NiO calcinées a différentes

températures [1].
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L’augmentation de la température de calcination améliore souvent la cristallinité, mais elle peut
aussi favoriser 1’agrégation et la croissance des particules. Ainsi, le choix de la température ne
doit pas étre uniquement guidé par la pureté de phase, mais aussi par la surface active et la

performance photocatalytique recherchée [9].

3.2. Analyse UV-visible et énergie de bande interdite

Les spectres UV-visible renseignent sur les transitions électroniques et sur la capacité du
catalyseur a absorber le rayonnement. Pour les nanoparticules de NiO, les bandes observées dans
I’UV peuvent étre reliées au transfert électronique O(2p) — Ni(3d), tandis que le tracé de Tauc

permet d’estimer I’énergie de bande interdite [2].

L’¢énergie de bande interdite est un paramétre central, car elle détermine la longueur d’onde
nécessaire pour générer les paires électron-trou. Un NiO non dopé est souvent plus actif sous
UV, alors que le dopage ou la formation d’hétérojonctions peut élargir sa réponse vers le visible

et réduire la recombinaison des charges [3].

4. Protocole général de photodégradation des colorants

Un essai typique consiste a disperser une quantité donnée de NiO dans une solution colorée, a
maintenir I’ensemble sous agitation et a effectuer une étape d’équilibre dans 1’obscurité avant
I’irradiation. Des aliquotes sont ensuite prélevées a des temps réguliers afin de suivre 1’évolution

de I’absorbance maximale du colorant [1].

Le pourcentage de dégradation se calcule selon la relation : D(%) = ((Co - C;) / Co) % 100, ou Co
est la concentration initiale et C; la concentration au temps t. Lorsque la loi de Beer-Lambert est
applicable, les concentrations peuvent étre remplacées par les absorbances Ao et A mesurées a la

longueur d’onde maximale du colorant [7].

La cinétique de photodégradation est souvent décrite par le modele pseudo-premier ordre :
In(Co/Cy) = kapp t. La constante k.pp permet de comparer la vitesse apparente de dégradation
entre différents catalyseurs, conditions de pH, doses de catalyseur ou concentrations initiales de

colorant [1].
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5. Photodégradation du bleu de méthyléne par NiO

Le bleu de méthyléne présente généralement une bande d’absorption intense autour de 664 nm.
La diminution progressive de cette bande pendant I’irradiation indique la destruction du systéme
conjugué¢ responsable de la couleur, ce qui constitue un premier indicateur de I activité

photocatalytique du NiO [1].
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Figure VL. 5 : Evolution des spectres UV-visible du bleu de méthyléne avec et sans

nanosheets de NiO [1].

Les résultats représentatifs montrent que les nanosheets de NiO stabilisées par la tragacanthe
dégradent environ 60% du bleu de méthyleéne apres 300 min sous UVA. Cette valeur illustre une
activité réelle, mais elle rappelle aussi que la seule présence du NiO ne suffit pas toujours a

obtenir une minéralisation rapide sans optimisation des parametres [1].
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Figure VL.6 : Tracé cinétique pseudo-premier ordre de la dégradation du bleu de méthyléne

par NiO [1].

La linéarité de In(Co/C,) en fonction du temps confirme que le processus peut étre approximé par

une cinétique pseudo-premier ordre. Cette représentation facilite la comparaison avec d’autres

catalyseurs et permet d’identifier les conditions qui améliorent la vitesse de dégradation [1].
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Figure VL.7 : Spectres d’absorption du bleu de méthyléne en présence de NiO dopé et non

dopé sous lumiére visible [3].
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Les résultats obtenus avec NiO dopé par N et Fe montrent que la modification de la structure
¢lectronique peut augmenter 1’efficacité photocatalytique. Dans cette étude, la dégradation du

bleu de méthyléne atteint 79,8% avec N/Fe/NiO contre environ 62% avec NiO non dopé durant 6

h d’irradiation [3].

6. a. Préparation de I’extrait végétal

Cinq grammes de graines fraiches de grenade ont été introduits dans un ballon de 250 mL
contenant 100 mL d’eau bidistillée. Le mélange a été chauffé a 80 °C pendant 30 minutes, puis
laissé a refroidir a température ambiante. L’extrait obtenu a ensuite été filtré a 1’aide d’un papier
filtre afin d’éliminer les impuretés et les agrégats résiduels. Le filtrat pur a été conservé pour les
étapes expérimentales ultérieures [6].

b. Synthése des nanoparticules de NiO

Le nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NOs).-6H20) a été dissous dans 50 mL d’eau désionisée
sous agitation pendant 20 minutes. Ensuite, I’extrait de grenade a été ajouté au mélange, suivi de
I’ajout progressif de 10 mL d’une solution de NaOH (1 M) afin d’ajuster le pH a 12.

Le mélange a été chauffé et agité¢ a 60 °C pendant 30 minutes jusqu’a I’apparition d’une
coloration brun foncé, indiquant la formation des nanoparticules d’oxyde de nickel. Le précipité
obtenu a été récupére par centrifugation a 10 000 tr/min pendant 15 minutes.

Enfin, une calcination a 600 °C pendant 40 minutes a été réalisée afin d’éliminer les impuretés et
d’obtenir des nanoparticules de NiO pures[6].

7. Photodégradation du méthyl orange par NiO

Le méthyl orange est un colorant azoique souvent plus résistant en raison de la stabilité¢ de la
liaison -N=N-. Son suivi UV-visible est généralement réalisé¢ autour de 464 nm, et la baisse de

cette bande indique la rupture progressive de la structure chromophore [2].
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Figure VI. 8 : Spectres UV-visible du méthyl orange lors de sa dégradation par nanosheets

de NiO sous UVA [1].

Dans un milieu acide, les nanosheets de NiO peuvent conduire & une dégradation d’environ 84%
du méthyl orange aprés 210 min. La différence entre les résultats obtenus pour MB et MO

montre que la nature ionique du colorant, le pH et I’adsorption préalable influencent fortement

I’efficacité apparente [1].
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Figure VI. 9 : Dégradation du méthyl orange avec NiO |[2].
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Dans ce systéme, les nanoparticules d’oxyde de nickel (NiO) jouent un role catalytique dans le
processus de photocatalyse, en favorisant la génération et le transfert des charges sous irradiation
lumineuse. Dans ces conditions, une dégradation significative du méthyl orange est obtenue,
mais a une vitesse plus faible que dans les systémes hybrides, ce qui montre que 1’efficacité
dépend principalement de 1’activité photocatalytique du nickel seul, sans 1’ajout d’agents

réducteurs chimiques.

8. Facteurs influencant Pefficacité photocatalytique

8.1. Effet du pH
Le pH modifie simultanément la charge de surface du photocatalyseur, 1’état ionique du colorant
et la disponibilit¢ des ions hydroxydes. Un milieu basique peut favoriser la génération de

radicaux hydroxyles et renforcer I’attraction électrostatique avec certains colorants cationiques

[4].
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Figure VI .10 : Effet du pH sur la dégradation du bleu de méthyléne en présence de NiO
biogénique [4].
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Les résultats rapportés pour des NiO biogéniques indiquent une dégradation plus forte a pH 10
qu’a pH 3 ou pH 7. Cette tendance confirme que I’optimisation du pH n’est pas un détail

expérimental, mais un facteur majeur pour interpréter correctement 1’activité photocatalytique

[4].

8.2. Effet de 1a dose de catalyseur et de la concentration du colorant

L’augmentation de la dose de catalyseur accroit d’abord le nombre de sites actifs et la production
de radicaux, mais un exces de poudre peut provoquer un effet d’écran lumineux et
I’agglomération des particules. Il existe donc une dose optimale au-dela de laquelle le rendement

peut diminuer [5].

La concentration initiale du colorant exerce un effet inverse : une solution trop concentrée
absorbe une partie du rayonnement avant qu’il n’atteigne la surface du photocatalyseur, tout en

occupant davantage de sites actifs. Cette situation réduit la vitesse apparente de dégradation [5].

8.3. Effet de la stabilité et de la réutilisation
La réutilisation du photocatalyseur est indispensable pour juger de sa pertinence pratique. Un
bon matériau doit conserver sa phase cristalline, sa capacité d’adsorption et son activité

photocatalytique apres plusieurs cycles de lavage, séchage et réemploi [2].

1 mEmNio
| mEENNo
B Fe/NiO

Bl N/FeNiO

Time (h)

57




Chapitre VI :Photocatalyse des colorants organiques par nanoparticules de
NiO

Figure VI.11 : Réutilisation de différents photocatalyseurs NiO dans la dégradation du
bleu de méthylene [3].

Les tests de recyclage confirment que certaines formulations de NiO conservent une part ¢levée
de leur activité, mais les pertes observées apres plusieurs cycles peuvent provenir de
I’encrassement de surface, de la perte de masse lors de la récupération ou de la modification des

sites actifs [3].

9. Analyse comparative des performances rapportées

La comparaison des résultats doit rester prudente, car les études n’utilisent pas toujours les
mémes lampes, le méme pH, la méme dose de catalyseur, la méme concentration de colorant ou
la méme durée d’irradiation. Une valeur ¢élevée de dégradation n’a de sens que si elle est replacée

dans son protocole expérimental [7].

Tableau VI .1 : Comparaison de quelques performances de NiO et systémes associés dans la

dégradation de colorants organiques.

Catalyseur Colorant Source Durée Dégradation Réf.
lumineuse

NiO
nanosheets MO UVA 210 min ~ 84% [1]
stabilisées

NiO
nanosheets BM UVA 300 min ~ 60% [1]
stabilisées

Ce tableau met en évidence que les performances les plus élevées ne proviennent pas toujours du
NiO pur, mais souvent de systémes optimisés : dopage, syntheése verte contrdlée, ajout d’un
agent réducteur ou conditions de pH favorables. Il faut donc éviter de conclure a la supériorité

d’un matériau sans comparer les protocoles expérimentaux [7].
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10. Mécanisme proposé de la photodégradation par NiO
Le mécanisme le plus admis commence par 1’adsorption du colorant a la surface de NiO, suivie
de I’absorption d’un photon et de la formation de paires électron-trou. Les électrons réagissent

avec Oz pour générer O+, tandis que les trous oxydent H.O ou OH™ pour produire OHe [1].

Les radicaux OHe et O2* attaquent les liaisons chromophores, provoquent la décoloration, puis
fragmentent progressivement les molécules en intermédiaires organiques plus simples. A un
stade avancé, la minéralisation peut conduire a CO2, H.O et ions minéraux, mais cette étape

demande souvent plus de temps que la simple disparition de la couleur [8].

Dans le cas des colorants azoiques, la rupture de la liaison -N=N- constitue une étape importante,
car elle entraine la perte de la couleur et la formation de fragments aromatiques. C’est pourquoi
le suivi UV-visible doit idéalement étre complété par des analyses de minéralisation ou

d’identification des sous-produits [8].
11. Limites expérimentales et perspectives

La principale limite de nombreuses études réside dans 1’assimilation de la décoloration a une
dégradation complete. Or une baisse d’absorbance peut correspondre a la destruction du

chromophore sans garantir I’élimination totale du carbone organique ou de la toxicité résiduelle

[11].

Une autre limite concerne la récupération du catalyseur apres traitement. Les nanoparticules trés
fines peuvent étre difficiles a séparer de I’eau, ce qui ouvre ’intérét des supports solides, des
composites magnétiques ou des membranes photocatalytiques capables de faciliter la

réutilisation du matériau [9].

Les perspectives les plus intéressantes portent sur le dopage du NiO, la construction
d’hétérojonctions comme ZnO/NiO ou TiO2/NiO, et I'utilisation de sources solaires naturelles.
Ces stratégies visent a améliorer 1’absorption visible, a ralentir la recombinaison électron-trou et

a réduire le colt énergétique du procédé [10].
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Conclusion du chapitre

La photocatalyse des colorants organiques par les nanoparticules de NiO constitue une
approche prometteuse pour le traitement des eaux colorées. Les résultats analysés montrent que
le NiO peut dégrader efficacement des colorants comme MB et MO, mais que son rendement
dépend fortement de la morphologie, de la cristallinité, du pH, de la dose de catalyseur, de la

concentration du colorant et de la source lumineuse [1].

L’¢étude des spectres UV-visible, des courbes cinétiques, des diffractogrammes XRD et des
images SEM/FESEM confirme que 1’efficacité photocatalytique ne peut pas étre interprétée a
partir d’un seul indicateur. La relation entre structure, surface active et transfert de charges doit

rester au centre de ’analyse [2].

Enfin, ’amélioration du NiO passe par des synthéses plus controlées, le dopage, les
nanocomposites et la validation des essais dans des conditions plus proches des eaux réelles.
Cette orientation permettrait de rapprocher les résultats de laboratoire des applications

environnementales effectives [4].
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Conclusion générale

Le probléme de la pollution de I’eau par des colorants organiques tels que le bleu de
méthyléne et I’orange de méthyle est 1'un des problémes environnementaux les plus
préoccupants, dont la gravité a augmenté avec le développement industriel rapide, en raison de la
stabilité chimique, de la toxicité et de la difficult¢ de biodégradation de ces composés. Ces
polluants entrainent une détérioration de la qualité de 1’eau et ont un impact négatif sur les
organismes vivants et I’homme, rendant la recherche de techniques efficaces pour le traitement
des eaux contaminées.

La nanotechnologie suscite un intérét considérable dans le domaine du traitement de la
pollution environnementale en raison des propriétés uniques des nanomatériaux, telles que leur
grande surface spécifique, leur taille nanométrique et leurs caractéristiques électroniques et
optiques distinctives. Parmi ces matériaux, 1'oxyde de nickel (NiO) s'est révélé un semi-
conducteur prometteur pour les applications photocatalytiques dans le traitement des colorants
organiques.

Les études portant sur les nanoparticules de NiO ont montré que ce compos¢ possede des
propriétés structurales et optiques importantes, le rendant apte a étre utilisé dans les processus de
photocatalyse.

Les analyses par diffraction des rayons X (XRD) ont confirmé la formation d’une structure
cristalline pure de NiO avec un bon degré de cristallinité, tandis que les analyses par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ont permis d’identifier les liaisons
chimiques et de détecter les vibrations caractéristiques de la liaison Ni—O. Les images de
microscope ¢électronique a balayage (SEM) ont révélé la formation de particules nanométriques a
morphologie relativement homogene, ce qui contribue a augmenter la surface spécifique et a
améliorer I’activité¢ catalytique. De plus, les analyses UV-Visible ont montré la capacité¢ du

matériau a absorber le rayonnement lumineux, renfor¢ant ainsi son efficacité en photocatalyse.

Les résultats de la photocatalyse ont également montré que les nanoparticules de NiO

possedent une efficacité notable dans I’élimination et la dégradation du colorant bleu de
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méthyléne et orange de méthyle sous I’effet du rayonnement lumineux. Cette efficacité¢ dépend
de plusieurs facteurs tels que la taille des grains, la concentration du colorant, la valeur du pH, la
quantité de catalyseur et la durée de I’irradiation. Ces résultats confirment que les nanomatériaux
représentent une solution prometteuse et efficace pour le traitement des eaux polluées par des
colorants organiques.

Enfin, le développement continu de la nanotechnologie et I’amélioration des méthodes de
préparation et de modification des propriétés des nanomatériaux contribueront a la mise au point
de techniques plus efficaces et durables pour le traitement de I’eau, faisant des nanomatériaux
I’une des solutions futures les plus importantes pour la protection de 1’environnement et la

préservation des ressources en eau.
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