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Introduction

A T’échelle nanométrique, les matériaux peuvent acquérir des propriétés (physiques,
chimiques, mécaniques...) différentes de celles observées pour les mémes matériaux a des
échelles supérieures, et pouvant présenter un intérét particulier notamment d’un point de vue
industriel. L’avénement des nanotechnologies est lié a I’exploitation de ces propriétés nouvelles
afin de répondre a certains enjeux majeurs du XXIéme siécle, tels que le stockage de 1’énergie,
la lutte contre la pollution de 1’eau et du sol, la prévention des maladies infectieuses, ou encore
la diminution de consommation de matiére premiere (développement durable).

Parmi ces matériaux, les nanoparticules de métaux et d’oxydes métalliques suscitent
de plus en plus d’intérét. Ainsi, les nanoparticules d’argent (Ag°), de cuivre (Cu®) et d’oxyde

de cuivre (Cu20) sont fréquemment utilisées pour leur caractére bactéricide.

Les nanoparticules de cuivre et les oxydes de cuivre ont attiré I'attention de la
communauté scientifique en raison de leurs applications dans des divers domaines grace a
leur inertie chimique, leur non-toxicité, leur faible colt comparé a d’autres métaux. Ces
oxydes sont considérés comme des catalyseurs efficaces pour la conversion hétérogene des
hydrocarbures en dioxyde de carbone et en eau et la dégradation des molécules organique
La bande interdite (2,17 eV) de ce matériau favorise son utilisation dans les applications
orientées vers la photoconduction, la photo-thermie et les cellules solaires. En effet, son
rendement de conversion dépasse couramment 3% sous irradiation solaire, et atteint 10% pour

le systéme le plus efficace décrit jusqu’a maintenant.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressées a la synthese et caractérisation des
nanoparticules de cuivre par la méthode hydrothermal. Cette méthode nous permet de
produire des nanoparticules en utilisant des produits non toxiques, biodégradables et non

couteux.
Ce manuscrit est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique donnant en premier lieu,
les propriétés principales des différents matériaux étudiés (les nanoparticules de cuivre, I’oxyde
de cuivre et les Carbone quantum dots), leurs méthodes de synthése et leurs domaines

d’application. Une bréve description sur le procédé d’oxydation avancé (POA) a été donnee.
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Le deuxi¢me chapitre décrit d’une part, la voie de synthése et le mode opératoire suivi
lors de la préparation des différents échantillons (CQDs, et Cu /CQDs), les tests de la
dégradation de bleu de méthyléne par le procédé d’oxydation avancé (Fenton hétérogene) et
d’autre part, les principes de base des différentes techniques de caractérisation utilisées (IR,

UV, DRX).

Le troisiéme chapitre quant a lui, est consacré a la représentation de 1’ensemble des

résultats experimentaux obtenus ainsi que leurs interprétations.

Enfin non terminons par une conclusion genérale récapitule les principaux résultats
obtenus au cours de ce travail ainsi que des recommandations futures pour éventuelle

amélioration des matériaux utilisés.
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1.1 Introduction

Les nanosciences et les nanotechnologies représentent I’un des développements
les plus prometteurs des sciences de la matiére. Le préfixe « nano », qui signifie trés
petit en grec, définit un domaine de tailles pour les objets étudiés entre un et quelques
centaines de nanomeétres [1]. L’intérét croissant porté a ces systémes provient des
propriétés physiques ou chimiques particuliéres opérant a cette échelle, trés différentes

de celles du méme matériau a 1’état massif ou a I’état atomique.
1.2 Les nanoparticules
1.2.1 Les nanoparticules cuivre.

Les nanoparticules de cuivre sont par définition composées de cuivre de valence
zéro mais il y a de fortes chances qu’il y ait rapidement une oxydation en Cu* et Cu* a

leur surface.

A T’échelle nano, d’autres caractéristiques apparaissent. En effet, de la couleur
orange-marron brillant a 1’état massif, on passe a une couleur rouge vin lorsque 1’on
observe une solution colloidale de nanoparticules de cuivre. A cette taille, il faut aussi
noter I’existence d’une bande de résonance est fortement absorption [2]. Cette bande de
résonance, appelée bande plasmon, se situe dans le visible autour de 580 nm [3] On
observe aussi une sensibilité accrue a I’oxygeéne et a I’cau qui sont deux agents
déstabilisants qui peuvent provoquer soit I’oxydation des nanoparticules et leur
solubilisation en solution sous forme d’ions cuivriques, soit 1’agrégation des particules

et le retour au métal massif.
2Cu (solide) + %2 Oz (gaz) — Cu.0 (sous-oxyde solide rouge).
Cu20 + % 02 (gaz) — CuO (solide noir).
1.2.2. Méthodes de syntheses

Les nanoparticules des cuivres sont obtenues a partir des sels métalliques et des

sels organométalliques.
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A) Synthése a partir d’un sel métallique

La réduction d’un sel métallique est la voie la plus courante et la plus simple a
mettre en ceuvre. Cette réduction peut s’effectuer par un réducteur chimique classique,

par irradiation, ou par vois électrochimie.
a) Réduction par voie chimique

Le précurseur est solubilise dans un solvant, auquel on ajoute les
stabilisants (qui peuvent éventuellement étre le solvant lui-méme exp: I'amidon)
Octanethiol [4] , Hexanethiolate [5] ,Oleylamine[6]. On procede ensuite a la réduction
du précurseur. Cette réduction peut s’effectuer par des agents chimiques (hydrures
comme le NaBHys, alcool (methanol,propanol...), monoxyde(CO) , hydrazine[7-8].

b) Réduction par irradiation

L’irradiation peut étre de différentes natures selon la gamme d’ondes
utilisées: par microondes ou par photolyse dans I’ultraviolet. Le mécanisme de photo
réduction du cuivre(ll) en cuivre(0) peut étre effectué de deux maniéres. On peut tout
d’abord ajouter un agent réactif, telle la benzophénone ou la polyvinylpyrrolidone
(PVP). Ces molécules vont étre excitées par irradiation. Le retour de 1’état excité vers
I’état fondamental va fournir les électrons nécessaires a la réduction de sel métallique.

Une autre méthode consiste a utiliser un précurseur directement photosensible [9-10].

L’irradiation par micro-ondes fonctionne différemment. Les ondes émises
provoquent une hausse de la température, qui va étre utilisée pour provoquer la
décomposition des précurseurs métalliques: il s’agit donc d’une activation thermique. Il
est aussi possible de fournir directement des électrons au sel métallique, par le biais

d’un canon a électron ou d’une irradiation y [11].
c¢) Réduction par vois électrochimie

La synthése des nanoparticules par voie électrochimique consiste a utiliser une
électrode pour former les nanoparticules en solution en présence d’un stabilisant comme
le tetraoctylammonium (TOA) [12,13]. D’autre part, il est aussi possible de déposer des
nanoparticules directement sur une électrode métalliques, sur des substrats variés [14-

15], ou sur un polymere conducteur (polypyrrole).
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B)Synthése a partir d’un précurseur organométallique

Certains groupes préferent utiliser des précurseurs organomeétalliques que les
simples sels pour synthétiser des nanoparticules vu leurs propriétés bien particuliéres.
Ces précurseurs sont photosensibles, thermosensibles, réactifs avec des réducteurs
gazeux (monoxyde de carbone, dihydrogene), généralement électriquement neutres, ils

sont tres solubles en milieu organique.

Les nanoparticules de cuivres sont obtenues par thermolyse et par la réduction

sous dihydrogene ou monoxyde de carbone d’un précurseur organométallique.
a)Thermolyse

Cette voie permet d’obtenir des dispersions colloidales en milieu organique. Le
précurseur est dissous dans un solvant organique a haut point d’ébullition
(toluene, mésitylene ( 1,3,5-triméthylbenzéne ) ou méme directement dans une
solution de stabilisants(amine & longue chaine alkyle) pour obtenir des
nanoparticules de taille et de forme contr6lées. La taille obtenue dans ces cas est

proche de huit nanomeétres [16-17].
b) Réduction sous dihydrogene ou monoxyde de carbone

La technique de réduction d’un précurseur organométallique par un gaz
réducteur possédant de multiples paramétres de contrdle (température, qualité et
quantité du stabilisant introduit, gaz réducteur, précurseur organométallique) sur la
taille, la forme et la surface des nanoparticules.

Des nanoparticules de cuivre de vingt nanométre sont obtenues par la
décomposition sous monoxyde de carbone de. Les phosphines sont utilisées comme
stabilisant [18-19].

Plus récemment, les travaux d’un autre groupe rapportent la co-
décomposition a 150°C d’un précurseur de cuivre et d’un précurseur de zinc pour

synthétiser des nanoparticules de laiton ( alliages jaunes Zn /Cu )[20] .
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1.2.3. Application

Les nanoparticules de cuivre sont utilisées dans différents domaines tel que : la

biomédecine, la catalyse et en microélectronique comme détecteurs.

L’industrie de la microélectronique utilise de nos jours le cuivre comme un
matériau de choix pour la construction de ses circuits intégrés les plus performants. Le
cuivre a attendu 1999 pour étre utilisé comme interconnexion dans un composant

intégré reposant sur ce métal.

Les nanoparticules de cuivre ont attiré de plus en plus l'attention en raison de
I’effet de leur structure nanométrique et leurs propriétés électriques. Les études ont
montré que les nanoparticules de cuivre ont des qualités uniques dues a I’importante
surface spécifique, elles sont donc des candidats potentiels pour des applications dans
le domaine des capteurs [21].

Elles sont aussi connues pour leur pouvoir antibactérien. Les nanoparticules de
cuivre sont efficaces comme agents antifongiques, antiviraux et anti-inflammatoires
[22].

Les nanoparticules de cuivre sont intéressante pour des applications
électriques, telles que les films, pates, encres ou enduits conducteurs utilisés
notamment en micro-électronique, cellule photovoltaique, mais aussi dans 1’industrie

automobile[23]

Le cuivre est I'un des catalyseurs qui a été¢ largement étudi€ en raison de
ces propriétés physiques et chimiques comme, le contréle de sa morphologie, son
activité catalytique élevée et sa facilité de fonctionnalisation. L’efficacité photo-
catalytique de cuivre dépend de son mode de préparation. Il peut étre utilisé sous

forme de particules en suspension ou supportées.

Le cuivre ainsi que leurs applications majeures dans divers domaines en
électriques, catalyse, biomédecines lui permet de remplacer des métaux plus précieux,

notamment I’argent [24].
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1.3. Les oxydes de cuivre et leurs proprietés

Le systeme Cu-O comporte de nombreuses phases distinctes mais deux
seulement sont thermodynamiquement stables. 11 s’agit de Cu2O et de CuO qui sont des
composes présentant un écart quasi-nul a la steechiométrie. De plus, la solubilité de

I’oxygeéne dans le cuivre est quasi-nulle.

1.3.1. L’oxyde cuivreux Cu20

La structure cristallographique de Cu2O posséde six atomes par cellule
unitaire, les atomes d'oxygene forment un réseau cubique centré, tandis que les
atomes de cuivre sont sur les sommets d'un tétraedre autour de chaque atome

d'oxygene (Figure 1.1). Elle appartient au groupe d’espace Pn3m.

Figure I. 1 : Représentation schématique de la maille élémentaire de CuO.

L’oxyde Cu.0 est un semi-conducteur a gap direct, naturellement de type p avec
une largeur de bande interdite de 2,17 eV et une énergie de liaison de 1’exciton élevée
(140 eV). Ses propriétés de conversion photoélectrique sont suffisamment élevées
pour permettre son utilisation dans la fabrication de cellules solaires avec une

efficacité maximale théorique possible de 13% [25].

L’oxyde cuivreux est couramment utilis€ comme pigment rouge dans les émaux
et les verres, comme fongicide, comme ingrédient de certains lubrifiants et comme

agent antisalissure pour les peintures marines.
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En outre, les nanoparticules de Cu,O ont fait 1’objet d’une attention
considérable en raison de leur utilisation potentielle dans les dispositifs
optoélectroniques opérant dans la région jaune-vert du spectre visible [26]. Le
comportement quantique des nanoparticules d’oxyde de cuivre peut étre exploité
pour réaliser la photolyse de 1’eau. La décomposition photo catalytique de 1’eau en H et
O2 sous irradiation visible est possible sitét que la taille de la nanoparticule est
suffisamment petite pour permettre une diminution de son gap optique par

confinement quantique [27].

1.3.2.L’oxyde cuivrique CuO

Le CuO présente une structure cristalline monoclinique de groupe d’espace
C2/c. Chaque atome de cuivre (respectivement d’oxygéne) possede quatre proches
voisins d’oxygéne (respectivement de cuivre): les atomes de cuivre sont au centre
d'un rectangle d'oxygéne, tandis que les atomes d'oxygeéne sont au centre d'un tétraedre

de cuivre deforme (Figure 1.2).

Copper (II) oxide

Figure 1.2.Représentation schématique de la maille élémentaire de CuO.

L’oxyde CuO est un semi-conducteur naturellement de type p avec une bande
interdite de 1,4 meV et un gap indirect. 1l est antiferromagnétique avec un moment
magnétique local par maille unitaire de 0,60 uB. L’oxyde CuO a des propriétés
similaires a celles des cuprates supraconducteurs a haute température, mais n’est
composé que de liaisons Cu-O. L’oxyde CuO est utilisé dans les capteurs de gaz, dans

les piles solaires et comme catalyseur [28]. A cause de sa faible symétrie, le CuO
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présente des propriétés ferroélectriques [29]. Il est encore utilisé comme agent de

polissage des verres optiques ou comme pigment.

Fan et al. (2004) ont élaboré des nano cristaux de CuO par une méthode de

précipitation pyrolyse avec des distributions mono disperses entre7 et 30 nm.
1.3.3.méthode de synthése

L’oxyde de cuivre (CuO) est obtenus de deux fagons soit par un procédé
physique (évaporation et condensation) soit chimique (évaporation, réaction de
condensation) .

Les poudres d’oxyde de cuivre ont été synthétisées premiérement par
I’évaporation thermique de la poudre de métal suivie d’une oxydation a la vapeur du
métal par le gaz plasma (air ou oxygene) et finalement par la condensation de la vapeur.
Comme le cuivre posséde deux états d’oxydation (ténorite CuO et cuprite Cu20) une
tentative préliminaire a été faite afin de convertir le cuivre pur en ténorite. La
conversion de ténorite en cuprite est déterminée par la concentration en oxygene dans le
plasma et la température dans le réacteur. Le plasma par induction permet d’avoir une
productivité et un contr6le de la qualité sans générer de codts élevés. Cette méthode

permet d’avoir des particules trés pures [30].
1.3.4.Applications d’oxyde de cuivre

Les propriétés physico-chimique spectaculaires des nano poudre d’oxyde
cuivreux ouvrent des perspectives d’applications dans différents domaines
fondamentaux comme la santé, 1’énergie ou I’environnement. Sa stabilité structurale fait
de lui un meilleur soutient des catalyseurs ou alors un catalyseur important. Il est
également utilis€ comme matériau d’anode dans les batteries au lithium aussi bien qu’en
piles solaires. Il est utilisé comme fibre, céramique, détecteur de gaz, fabrication des

produits phytopharmaceutiques et la fabrication de matériels électrique.

Son grand potentiel d’application fait de lui un matériau attractif ce qui a mené a
développer les méthodes d’élaboration de cet oxyde a basse taille et a différentes
morphologies. Il constitue donc un matériau clé pour le développement technologique
[31].
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I.4. Nanoparticules de carbones (Carbone quantum dote)

Les carbones quantum dots (CQDs) sont des nanoparticules de carbone de taille
inférieure a 10 nm. Ils forment des systemes conjugués ayant des atomes de

carbone hybridés sp? et sp® avec des groupements contenant de I’oxygéne[32].

En tant que classe fascinante de « zéro-dimensionnels » ces nanoparticules ont
suscité un grand intérét en raison de leur propriétés remarquables : la grande solubilité

dans I’eau, la faible toxicité, ’inertie chimique, la facilité de fonctionnalisation [33].

1.4.1.Méthodes de syntheses

Les méthodes de synthése des CQD sont généralement classées en deux catégories - "

top-down " et " bottom-up ".

* Les méthodes dites <top down> : Elles partent généralement du matériau massif
de dimension supérieur au micrométre pour aller vers des particules de tailles

nanometriques.

Cette méthode utilise les matériaux de carbone comme : Le diamant, le graphite,
les nanotubes de carbone, le charbon actif et I’oxyde de graphite [34,35]. Parmi les
méthodes utilisées pour transformer le matériau massif aux nanoparticules de carbone,
I’ablation laser, ’irradiation, 1’ablation électrochimique [36] et I’oxydation chimique
[37].

* les méthodes dites <Bottom-up> : Elles partent de molécules et utilisent les atomes

comme briques de construction des particules.

Cette approche nécessite 1’utilisation de molécule précurseur comme I’acide
citrique, le glucose, le fructose, I’histidine, le chitosane , le glycol, le glycérol
[38,39] et I’acide ascorbique.....etc. Les CQDs sont obtenues par la carbonisation

thermique et hydrothermale de ces précurseurs.

1.4.2.Applications

Vus leurs diverses propriéetés, les CQD ont déclenché des etudes a grande échelle

sur leur synthese, leurs propriétés et leurs applications.

11
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Les CQDs ont trouves de larges applications dans le domaine de la catalyse, la

détection optique, la détection électrochimique et ’imagerie cellulaire.

En raison de leurs excellentes propriétés de photoluminescence (PL) et de leur
faible toxicité, Les CQDs sont utilisés pour la détection d’ions métalliques et des anions
inorganique comme Hg*? ,Fe*® ,Pb*? ,Cr(VI) , Ag*,Pos2,CN" ,F CIO" . Elles sont aussi

utilisées comme des biocapteurs [40-41].

La facilité de la fonctionnalisation des CQDs avec différents groupes leurs permet
d'absorber la lumiere de différentes longueurs d'onde, ce qui offre de bonnes
opportunités pour des applications en photocatalyse. Les composites P25, dioxyde
titanium (TiO, ) modifiés par CQD ont présenté une activité photcatalytique amélioré
sous irradiation avec la lumiere UV-Visible. Les CQD servent de réservoir pour les
électrons afin d'améliorer I'efficacité de la séparation des paires électron-trou de P25
[42]. Les CQDs sont utilisées ces dernieres années comme réducteurs de sels

métalliques.
1.5 Procédés d’oxydation chimique (POA)

Des méthodes chimiques, et plus récemment électrochimiques, ont été proposees
pour, soit transformer les polluants organiques en composés moins toxiques qui
pourront par la suite subir un traitement biologique, soit minéraliser totalement ces
polluants. 11 s’agit, la plupart du temps, des procédés d’oxydation avancée (POA). La

particularité de ces procédés tient a la génération dans le milieu aqueux d’entités trés
réactives et trés oxydantes, les radicaux hydroxyles OH". En effet, le radical OH" (E° =

2,8 V/ESH a 25°C) est un oxydant plus puissant que le peroxyde d’hydrogéne H20,(E®
= 1,77 V/ESH a 25 °C) ou ’ozone O3 (E° = 2,07 V/IESH a 25 °C). D’autre part, les
radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent rapidement avec la
plupart des composés organiques (par exemple, constantes de vitesse de ’ordre de 107a
10 mol*L s1). Cette propriété est intéressante dans le cas du traitement des eaux usées,
car elles ont, la plupart du temps, une composition trés hétérogene. Cette forte réactivite
implique une durée de vie limitée et des concentrations instantanées tres faibles dans le
milieu. Notamment, sa réaction avec les alcénes et les composés aromatiques est trés

rapide, les constantes de vitesse étant de ’ordre de 108-10°mol-1L s [43 ,44].

12
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Le radical OH" permet d’oxyder, voire de minéraliser, des contaminants

organiques qui sont réfractaires a une oxydation par des oxydants classiques, tels que
H202 ou ’ozone, avec des temps de réaction de quelques minutes a quelques heures.
Les radicaux hydroxyles sont produits de fagcon continue au moyen d'une des méthodes
de génération.

A) Réactif de Fenton (H202/Fe?*)

Fenton avait décrivit a la fin du XIX ®™ sigcle que le fer ferreux (Fe®")
favorisait fortement 1’oxydation de 1’acide maléique par le peroxyde d’hydrogeéne
(H202) en milieu acide (Fenton, 1894). Des travaux ultérieurs ont montré que la
combinaison de HOzet de Fe**, nommé « Réactif de Fenton », étant un oxydant
efficace pour une grande variété de substrats organiques, notamment les phénols,
les aromatiques polycycliques .Quarante (40) ans plus tard, Haber and Weiss,
(1934) identifiaient le radical Hydroxyle comme étant I’espéce oxydante de la

réaction présentée ci-dessous et communément appelée réaction de Fenton :

Fe’* +H0, ______, Fe**+OH +OH

B) Procédé Fenton (Cu *?/H20>)

L’augmentation du pouvoir oxydant du H»O, en présence de I'ion Cu?* (réactif de
fenton) a été observée en 1894[45]. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss [46]
identifiaient le radical hydroxyle comme étant I’espéce oxydante de la réaction

présentée ci-dessous et communément appelée réaction de Fenton.
Cl® ——» Cu** +2e-

Cu* +1le- — Cu'

H,O,+ Cut ——— Cu?*+OH " +OH"

OH® +H0, —— 5 H0+HO?

HO" _— H" +0;"
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Chapitre II : Méthodes de synthese et de caractérisation

I1.1. Méthode de synthése

Les réactions hydrothermales peuvent étre définies comme des réactions ou des
transformations de composés chimiques dans un systéme clos, en présence d’un solvant [47].
D’une maniére générale, c’est une technique pour la cristallisation de matériaux directement a
partir d’une solution aqueuse, grace a un contrdle approprié des variables thermodynamiques
(température, pression, composition) [48-49]. Jusqu'a ces derniers années, les solvants les plus
utilisés étaient les solutions aqueuses, d’ou la dénomination usuelle de "synthése
hydrothermale».

La voie hydrothermale nous permet le contr6le de la morphologie et les
dimensions des particules en utilisant des autoclaves spécifiques [50]. Le mélange homogéne
des précurseurs est obtenu en solution au niveau moléculaire de sorte que les matériaux a
plusieurs composants pourront &tre formés a des basses températures. L’utilisation d’eau
comme solvant et les basses températures, la synthése hydrothermale est une méthode de

choix pour I’obtention de produit purs et bien cristallisés.

11.2. Mode opératoire

11.2.1 Le choix des réactifs

Les réactifs utilisés lors des différentes syntheses sont cités dans le tableau (I1.1).

Tableau I1.1 : Les réactifs utilisés lors des différentes synthéses

Nom Formule chimique Masse molaire Etat physique
commercial

D-fructose Ce6H1206 180 g/mol Solide
Hydroxyde | NaOH 40 g/mol Solide

de sodium

Nitrate de | Cu (NO3) 2. 3H.0 241.60g /mol Solide
cuivre(ll)

11.2.2 Préparation des nanoparticules de cuivre

Les nanoparticules de cuivre sont obtenues par la réduction d’un sel de cuivre (Cu

(NO3)2. 3H20) on utilisant les CQDs comme réducteur et stabilisant.
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La solution des carbones dots est obtenue par le mélange de NaOH et le D-
fructose. Expérimentalement, on mélange 0.2g de D-Fructose avec 10ml de NaOH (250mM)
dans des flacons en Téflon. Le mélange est chauffé pendant 15min a une température de 80°C

en utilisant un bain d’huile de silicone afin de maintenir la température constante.

A température ambiante, 20 ml d’une solution aqueuse de Cu (NO3)2.3H.0
(20mM) a éteé ajouté goutte a goutte sous agitation pendant 15min. Le pH finale du mélange
égale a 10. La température a été maintenue a 80°C pendant 2h a I’aide d’un bain d’huile de
silicone. La poudre est récupéré par centrifugation, lavée plusieurs fois avec I’eau distillée et
séchée a 60°C pendant 12h.

Figure 11 .1: Photographie de la solution colloidale de Cuivre avant et apres séchage

Le mode opératoire suivi pour élaborer les nanoparticules est résumé dans

I’organigramme représenté par la figure (11.2).
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Figure .11.2 : Organigramme de synthése par voie hydrothermale des nanoparticules de Cu
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11.2.3 Test de dégradation

Dans ce travail, nous sommes intéressés a 1’étude du bleu de méthyléne (BM). Le
BM est un colorant cationique, ¢’est un dérive de phénothiazines, sa formule chimique est
C16H18CINsS, [51] il existe comme une poudre vert foncé sous plusieurs formes hydratés :
monohydrate, déhydraté , trihydraté et pentahytraté, le plus courant ¢’est le trihydaté [52].
Il est couramment utilise comme modele de contaminant organique en raison de sa
structure moléculaire stable [53]. Le BM est utilisé intensivement dans différents

domaines tel que : la chimie, la médecine 1’art dentaire et 1’industrie des colorants.

N
-
H3C +.= CH
3 ‘-..hrlq S rrl..-" 3
CHs Cl™ CHs

Figure 11. 3 : Structure chimique du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez
I’homme depuis de nombreuses années ont indique jusqu’a présent I’absence de danger lie
a I’utilisation de ce produit comme médicament [54], dont la dose totale administré ne doit
pas dépasser 7mg/kg. En revanche, il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ;
une anxiété, des tremblements, des hypertensions et méme coloration de la peau si la dose
est élevée [55]. Il est aussi toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des

concentrations de 0,1 mg L™ et 2 mg L™ respectivement.

a) Préparation de la solution de bleu de méthyléne

La solution mére du B.M de concentration 100 mg L™ a été préparée en mettant les
cristaux dans un litre d’eau distillée. Les solutions standard pour le test de dégradation, ont été
obtenues par des dilutions successives jusqu’ a la concentration désirée.

b) Analyse UV-Visible

L’évolution de la concentration de bleu de méthyléne est déterminée par la spectroscopie
UV-Visible. La figure 11.3 représente le spectre UV-Visible de la solution de bleu de
méthyléne obtenu aprés dilution (10 mgL™).
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Figure 11.4 : Spectre UV-Visible de bleu de méthyléne

Les expeériences de dégradation sont effectuées dans un réacteur fermé a double
enveloppe de 100 ml (Figure 11.4). A un volume de 50ml de BM de concentration 10 mg/L,
on ajoute une masse de 0,03g de nanoparticule de cuivre. Le mélange est agité pendant 30min
pour établir 1’équilibre adsorption désorption. On ajoute ensuite 5ml de H202 9M. Des
prélevements ont été effectués pour un intervalle de temps donné. Les paramétres examinés

dans cette étude sont : Le temps de contact, la température et la concentration de cuivre.

[ Réacteur

[ Thermostat ]

Bain
thermostatique

Agitateur
magnétique

Figure.l1.5: Dispositif de ’expérience de dégradation
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L’¢évaluation de I’efficacité¢ dégradation est réalisée par la détermination du taux de

dégradation, noté R(%), qui est calculé a I’aide de la formule suivant :

R%=%"+100 )
Ci

c) Cinétique de dégradation
La cinétique de dégradation de bleu de méthylene est déterminée a partir des valeurs
d’absorbance trouvées a 664nm. La détermination de la constante de vitesse "kapp" permet de

donner un ordre de grandeur de la vitesse.

1- Cinétique de premier ordre

V : Vitesse de dégradation catalytique (mg L™*min™?) ;

Kapp : Constante apparente de dégradation (min™ ous™) ;

[c] : Concentration du bleu de méthyléne (mg LY) ;

t : Temps de réaction (min™).

L’intégration de cette équation (avec ¢ = ¢ o a t = 0) conduit a I’équation suivante :
Ln (co/C) = Kapp. t

2- Cinétique de deuxiéme ordre

La vitesse de la réaction est donnée par 1’équation suivante

d|[c] 5
V= Tad Kapplc]

L’intégration de cette équation (avec ¢ = co a t = 0) conduit a I’équation suivante :

1 1

g

t
c ¢ app
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11.3 . Techniques de caracterisation
11.3.1. La diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et
la structure des matériaux cristallisés, elle permet également de confirmer 1’état amorphe
des matériaux non cristallins. Pour les matériaux présentant les caractéristiques de I'état
cristallin, c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique des atomes qui les
constituent, les atomes s'organisent en plans réticulaires qui sont désignés par les indices (h, k,

1) appelés indices de Miller [56].

En eéclairant un cristal avec un faisceau de rayons X, on obtient une figure de
diffraction constituée de pics caractéristiques des plans réticulaires diffractant. La position de
chaque pic, c’est a dire 1’angle de diffraction 0, dépend de ’orientation et de la distance

réticulaire de la famille de plans diffractant. Cet angle vérifie la relation de Bragg :
2dhkISINO =N ceneininiieieinineiarinennn (1)

d: Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs
A: Longueur d’onde des rayons X
0: L’angle de diffraction

n: L’ordre de la diffraction

Rayons
émergents

Rayons
incidents

Figure 11.6: Schéma représentant I’application de la loi de Bragg
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11.3.2. La spectroscopie IR

L’¢tude des phénomenes d’absorption en infrarouge dans les solides
inorganiques, permet d’identifier certains groupements et donner des informations structurales
a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Le rayonnement infrarouge situé entre 4000 et
400cm™? excite des modes de vibration (déformation, élongation) spécifiques et
caractéristiques des liaisons chimiques, la comparaison entre le rayonnement incident et celui

transmis par 1’échantillon permet de déterminer les espeéces chimiques qu’il contient.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de
la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position des bandes
d’absorption dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de
leurs masses. Alors pour un matériau de composition chimique et de structure donné va
correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier ce

matériau.

Préparation de I’échantillon

L’¢échantillon utilisé pour la caractérisation IR est sous forme de pastilles préparées en
mélangeant 1 mg de la poudre & caractérise avec 100 mg de KBr. La mise en forme se fait a
I’aide d’un pressage uniaxial, sous une pression de 10 tonnes pendant 2 a 4 min.

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrométre a transformée de
fourrier (FTIR) de marque Shimadzu FTIR-8400.

11.3.3 Spectroscopie UV-visible

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumicre émise avec
I’échantillon a analyser avec une radiation électromagnétique d’énergie notablement élevée
s'étendant du proche UV au tres proche IR, soit entre 180 et 1100 nm (Ultraviolet : 200 < A<
400 nm et Visible : 400 < A< 800nm).

Ce type de spectroscopie est trés utile pour étudier les structures électroniques des
molécules insaturées et pour mesurer 1’étendue de leur conjugaison. Son principe est basé sur
la mesure de la différence entre la lumiere incidente et la lumiére transmise par la solution. En
effet, lorsqu’une lumiére d’intensité lo passe a travers cette solution une partie de celle-ci est
absorbée par le soluté, et ’autre partie sera transmise avec une intensité I inférieure a Io [57].

Les spectres enregistrés donnent la transmittance ou 1’absorbance en fonction de la

longueur d’onde du rayonnement ou parfois du nombre d’onde.
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La loi de Beer-Lambert, indique que pour une longueur d’onde A, 1'absorbance d'une
solution est proportionnelle & sa concentration et a la longueur du trajet optique (épaisseur de

la solution traversé par la lumiere).

A=-logT=Log(lo/1)=¢lc

A : Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité)

T : Transmittance définie par la relation

lo: Intensité lumineuse incidente

| : Intensité lumineuse incidente

¢ : Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature chimique
de l'entité (L.mol™.cm™).

I: Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la
cuve utilisée (cm).

¢ : Concentration de la substance absorbante (mol/L).

Préparation des échantillons
Les solutions utilisées pour la caractérisation UV-Visible ont été préparées en dissolvant
sous ultrason, une masse de la poudre dans de I’eau distillée de sorte a avoir une solution

diluée d’une concentration de 10° mol/L.
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Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés.
La premiére partie est consacrée a la caractérisation optique et structurale des échantillons

synthétisés et la deuxiéme partie sera consacrée a 1’étude de dégradation du bleu méthyléne

Chapitre 111 : Résultats et discussions

par les nanoparticules de cuivre synthétisé.

I11.1.Caractérisation des CQDs

Pour 1’¢laboration des nanoparticules de cuivre, on utilise une solution des carbones

dots comme stabilisant et réducteur. La couleur de cette solution est rouge brique dont le

pH=10.

Figure 111.1 : Photographie de la solution des CQDs
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Figure 111.2 : Spectres d’absorption UV-Visible de la solution des CQDs préparée par la
méthode hydrothermale a 80°C pendant 15 min
La formation de CQDs est confirmée par la spectroscopie UV-Visible. Le spectre
d’adsorption UV-visible des CQDs en solution aqueuse et a température ambiante est

représente sur la figure (111.2).

D’apres le spectre, il est clair que les CQDs absorbent fortement dans le domaine de
I’UV (entre 236 et 387). On observe un large pic d’absorption a 287 nm qui est attribué a la

transition 7t- ©* du systéme conjugué C=C [58,59].

I11 .2 Cratérisation des nanoparticules de cuivre
111.2.1 Spectroscopie UV-Visible

Le spectre d'absorption UV-Visible de 1’échantillon montre trois bandes d’absorption.
Une bande a 572 nm est affecté a I'absorption de nanoparticules de cuivre [60], un épaulement
a 345 nm, est attribuée a Cu2O [61,62] et le pic a 275nm correspond a la transition - * des
CQDs [63]. Ces résultats indiquent la formation d’un composite Cu20/Cu/CQDs.

0,45
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S

[72]
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Figure 111.3 : Spectres d’absorption UV-Visible des nanoparticules.

111.2.2 Diffraction aux rayons X



Chapitre 111 : Résultats et discussions

Nous avons caractérise par diffraction aux rayons X (DRX) la poudre de cuivre
obtenue par la réduction des nitrates de cuivre Cu(NO3)2. La figure I11.4 regroupe les résultats

obtenus.

Le spectre DRX montre des pics de diffraction pour des valeurs d’angles 26 de 29,5 °,
36,4 °, 61,5 °, 77,5° qui correspond respectivement aux plans cristallins (110),( 111), (220) et
(222) de I’oxyde Cu20 [64]. Les trois autres pics a des valeurs deux thétas de 42,4 °, 52,5° et
75,5° correspond respectivement aux plans cristallins (111), (200) et (220) de Cu® [65]. Le pic
des CQDs n’est pas apparu sur le spectre DRX ce qui peut étre dus a la faible quantité de ces

dernieres [66].

6000
+ Cu,O
+ 2
- « Cu
4000 - +
P
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c
3
=
2000
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1 v 1 v 1 v 1
20 40 60 80
2 Thétat (Degree)

Figure 111.4 : Spectres de diffraction de rayon X des nanoparticules

111.3.3 Spectroscopie IR

Le spectre IR a été enregistré dans I’intervalle allant de 400 a 4000 cm+. Le spectre
obtenu est représenté dans la figure 111.5. On observe une large bande a 3377cm-+ attribuée a la
bande de vibration de groupement -OH des molécules d’eau adsorbées a la surface des
nanoparticules. La bande a 1587cm™ est attribuée a la bande d’élongation C=C des

hydrocarbonés aromatique polycyclique. Cependant, les pics a 1426 cm* et 1028 cm-
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correspondent a la bande de vibration des groupements oxygenés C-O. Des bandes a 2941,
2880 et 2830 cm™* caractérisent généralement les vibrations d’élongations des groupements C-
H aliphatiques et une bande a 633 cm™ a été attribuée aux déformations des liaisons C-H. Ces
difféerentes bandes indiquent la présence des CQDs [67,68, 69].

On observe une bande a 458 cm™ et une autre a 540 cm™ , ces bandes correspondent
a la vibration Cu-O [70-71]
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Figure 111.5 : Spectre IR des nanoparticules de cuivre

111.3 Dégradation de Bleu de méthylene par le procédé Fenton hétérogéne (Cu+H203)
111.3.1 Evolution de spectre UV-Visible en fonction de temps

L’évolution des spectres d’absorption UV-Vis de bleu de méthyléne en fonction du
temps en présence de H>O: seul est représentée sur la figure 111.6.

On remarque que le pic d’absorption a 662nm caractéristique de BM diminue
Iégérement avec le temps en présence de H202 seul. Le pic a 291 nm est caché par la forte
absorption de H20> dans le domaine UV [72].
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L’évolution des spectres d’absorption UV-Vis de BM en fonction du temps en
présence de H>O et les nanoparticules de cuivre est représentée sur la figure I11.7. Ces
spectres montrent une diminution importante de la bande d’absorption a 662 de BM en

fonction du temps apres ’ajout de cuivre,ce qui indique la dégradation de BM.

2,0 -

— BV
m—— t=5min
m—— {=10min
—— t=15min
m—— t=20min
m—— t=40min

BM+ H,0,(T= 25°C)

1,54

9 = t=60min
% 1,0- m—— t=80min
< = t=100min
m— t=120min
0,5 -
0,0 -

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I11. 6: Evolution des spectres d’absorption U.V -Visible de Bleu de méthylene en

fonction du temps a 25°C en présence de H20- seul.
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Figure I11.7 : Evolution des spectres d’absorption U.V -Visible de Bleu de méthyléne en

fonction du temps & 25°C en présence de H>O: et les nanoparticules de cuivre.

La figure 111.8 montre la variation du rapport C/Co qui représente le taux de bleu de

méthyléne non dégradée a un temps t (Co représente la concentration initial et C la
concentration).
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Figure 111.8 : Dégradation de Bleu de méthylene en fonction du temps en présence de H20-
seul et en présence de H.O> +Cu.

Les résultats obtenus montrent que le taux de dégradation atteint 20% apres 120 min
en présence de H20O- seul. Apres I’ajout de cuivre le taux de dégradation atteint 67%. Cette
augmentation est peut étre dd a la présence de cuivre qui facilite la décomposition de H20- et
la formation des radicaux hydroxyles OH-. Ces résultats sont en accord avec les résultats

obtenus dans la littérature [73].

111.3 Effet de la température

Le rapport C/Co représente sur la figure 111.9 montre que le taux de dégradation
augmente en fonction de la température. Le pourcentage de dégradation de BM passe de 67%
a 100% aprées 120 min lorsque la température varie de 25°C a 40°C. Cette augmentation est
due a la décomposition de H>O> qui est activée par I’augmentation de la température, puisque
le taux de dégradation augmente en fonction de la température en présence de H,O> seul. Le
taux de dégradation atteints 100% pour une température de 60°C apres 20 min (figure 111.10).
Ces résultats indiquent que I’effet du catalyseur diminue en fonction de la température pour

qu’il s’annule a 60°C.



Chapitre 111 : Résultats et discussions

1,0

—— e
——— i ——
——

—a— BM+H,O, (T=25°C)
—e— BM+H_O_+ Cu (T=25°C)
—a&— BM+H,O, (T=40°C)
—v— BM+H_ O, + Cu (T=40°C)

0,8 =

0,6 =

C/CO

0,4 4

0,2 =

0,0

L]
0 20 40 60 80 100 120
Temps(min)

Figure 111.9 : Dégradation de Bleu de méthylene en fonction du temps en présence de H20>

seul et en présence de H20, +Cu a 25°C et 40°C.
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Figure 111.10 : Dégradation de Bleu de méthylene en fonction du temps en présence de H20>

seul et en présence de H,O +Cu a 60°C.

111.4 Effet de la concentration de cuivre
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Pour étudier I’effet de la concentration du cuivre sur la dégradation de BM, un autre
échantillon a été synthétisé dans les mémes conditions avec une Concentration de 60mM en

cuivre. L’échantillon est notés Cu60 mM.

La figure III.1 représente le spectre d’évolution UV-Visible de BM en présence de

H202 et Cu 60 mM. Ce spectre montre une diminution progressive de la bande a 664nm.

1,8

— BM
= t= Omin
— t= 5min
— t=10min
— t= 15min
— t=20min
— t= 40min
— t= 60min
— t= 80min
— t= 100min

1,6 4

1,4 4

1,2 4

Abs(%)

. = - . -
300 400 500 600 700 800
Longgueur d'onde (nm)

Figure 111.11 : Evolution des spectres d’absorption U.V -Visible de Bleu de méthyléne en
fonction du temps a 25°C en présence de H20: et les nanoparticules de cuivre 60Mm
(T=25°C)

Le rapport C/Co en fonction de temps pour les deux échantillons (Cu20mM et Cu
60mM) est représenté sur la figure 111.12. Le taux de dégradation augmente en fonction de la
concentration de cuivre, le % de dégradation est de 60% pour Cu20Mm. Le % atteint 100%

au bout de 100mn pour Cu60mM. Ce résultat peut étre expliqué par 1’augmentation des

radicaux hydroxyles OH' formés apres la decomposition de H20».
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Figure 111.12 : Dégradation de Bleu de méthylene en fonction du temps en présence de H20>
+Cu20mM et Cu60mM (T=25°C)

I11.4. Etudes cinétiques

Dans le but d’examiner le mécanisme du processus dégradations et pour donner des
informations essentielles pour 1’utilisation des nanoparticules de cuivre. Plusieurs
formalismes sont donnés dans le littérateur pour décrire la cinétique de dégradation .dans ce

travail nous avons adapté un seule modele de cinétique ci le pseudo- premiere ordre.

(Figure. 111.13et14). Le tableau I11.1 reporte les constantes de vitesse obtenues et les valeurs
des coefficients de corrélation correspondants. Ces résultats montrent que les
nanoparticules de cuivre a40°C donne la meilleure vitesse de dégradation avec une constante
de vitesse K= (0,0066 min).

Températures K (min™ R?
25°C 0.0041 0.93
40°C 0.0066 0.94

Tableau.ll1.1: Constantes de vitesse pour la dégradation de bleu de méthylene a la
température ambiant (25°C) et a température (40°C).
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Figure 111.13 : cinétique du pseudo premiere ordre relatif a la dégradation du BM par les
nanoparticule de cuivre a température ambiant (25°C).
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Figure 111.14 : cinétique du pseudo premiere ordre relatif a la dégradation du BM par les

nanoparticules de cuivre a température (40°C).
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons élaboré et caractériser des nanoparticules de cuivre par la
méthode hydrothermale, qui est une méthode non-couteuse et facile a mettre en ceuvre. Les
nanoparticules de cuivre sont obtenues par réduction chimique en utilisant les CQDs comme
agent reducteur et stabilisant. En fin nous avons testé ces nanoparticules pour la dégradation

du bleu de méthyléne par le procédé fenton hétérogéne (H.02/Cu).

La caractérisation des poudres synthétisées de point de vue structurale a été effectuée
par la diffraction de rayons X, la spectroscopie infrarouge. La caractérisation optique a été

réalisée par I’analyse UV-Visible.

L’analyse UV-Visible a montré trois bandes d’absorption, une bande a 275 nm, un
épaulement a 345 nm et une bande & 572 nm. La présence de ces bandes indique la formation
d’un composite Cu,O/Cu/CQDs.

La caractérisation DRX indique la formation des deux phases Cu2O et Cu avec une

bonne qualité cristalline.

La caractérisation par la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier a confirmé
la présence des bandes caractéristiques des CQDs et 1’oxyde de Cuivre Cu20, ce qui indique

une interaction entre les CQDs et le cuivre.

Les tests catalytiqgues montrent que le taux de dégradation de bleu de méthylene a
température ambiante et de 67% au bout de 120 min pour une concentration de 20mM de
cuivre. Le taux de dégradation augmente en fonction de la concentration de cuivre. L’effet du

catalyseur diminue en fonction de la température pour qu’il s’annule a 60°C.

En perspectives, étudier les propriétés photocatalytique des échantillon obtenus.
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Résumé

Dans ce travail, les nanoparticules de cuivre ont été synthétisées par la méthode
hydrothermale. Les nanoparticules de carbone (CQDs) sont obtenues par le chauffage a
80°C d’un mélange équimolaire de D-Fructose et le NaOH. Les nanoparticules de cuivre

sont obtenues par la réduction d’un sel de cuivre Cu(NO3). par les CQDs a 80°C.

La formation des nanoparticules de carbone est confirmée par la spectroscopie UV-Visible.
La caractérisation microstructural de la poudres obtenue a été effectuée par la diffraction
des rayons X (DRX) et la spectroscopie Infrarouge (IR). Les propriétés optiques des

nanoparticules sont étudiées par la spectroscopie UV-Visible.

Les performances photocatalytiques de composite Cu/Cu,O/CQDs sont étudiées par la

dégradation de bleu de méthyléne par le procedé Fenton hytérogene (Cu+H20,).

Mots clés : Cu, CQDs, Cu20, hydrothermale, POA, Fenton hétérogéne

Abstract

In this work, copper nanoparticles were synthesized by the hydrothermal method. Carbon
nanoparticles (CQDs) are obtained by heating at 80 ° ¢ an equimolar mixture of d-fructose
and NaOH. The copper nanoparticles are obtained by the reduction of a Cu (NOs)2 copper salt
by the CQDs at 80 °c. The formation of carbon nanoparticles is confirmed by UV-Visible
spectroscopy. The microstructural characterization of the powders was carried out by X-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (IR). The optical properties of nanoparticles are
studied by UV-Visible spectroscopy.

The photocatalytic performance of Cu / Cu.0 / CQDs composite is investigated by the

degradation of methylene blue by the heterogeneous Fenton process (Cu + H205).

Key words: Cu, CQDs, Cu20, hydrothermal, POA, heterogeneous Fenton
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