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Introduction générale

es nanomatériaux suscitent un vif intérét dans la communauté scientifique. La réduction
de la taille des matériaux jusque I’échelle nanométrique confére a ces matériaux des
propriétés particulieres, utilisés notamment pour de nouvelles applications
technologiques. En effet, les nanomatériaux possédent des propriétés optiques,
électroniques, catalytiques et biologiques uniques, différentes de celles du matériau a 1’état massif.
Un effort important a notamment été porté sur le développement et I’amélioration des méthodes de
synthése permettant I’obtention de nano-objets de tailles et de formes contrdlées. Bien que les
méthodes de synthéses chimiques soient les plus utilisées, ces derniers nécessitent souvent
I’utilisation des produits chimiques toxiques et non respectueux de I’environnement. La nécessité de
développer un protocole de synthése des nanoparticules non-toxiques pour I’environnement a
conduit a développer des approches biologiques qui n'utilisent pas de réactifs chimiques toxiques
comme sous-produits. Ainsi, il ya une demande croissante pour «la nanotechnologie verte».
Les performances catalytiques des nano-composites dépendent généralement de la composition, la
taille, le volume, la surface et la forme des nanoparticules.
Le principal objectif de la recherche actuelle est non seulement de trouver un matériau et une
technologie efficaces et respectueux de lI'environnement pour la catalyse, mais aussi de développer
des méthodes de manipulation de l'activité catalytique des NPs. Il est évident que I'efficacité de
I'élimination ou de la dégradation des colorants des catalyseurs dépend grandement de I'efficacité de
l'adsorption. Par consequent, lI'amélioration des propriétés d'adsorption ou de catalyse des
nanoparticules d'oxyde métallique s'accompagne de modifications des propriétés optiques et
structurelles des petites particules par traitement thermique.
Les propriétés catalytiques d’oxyde de nickel sont connues depuis tres longtemps, celles des
particules de nickel métallique de fagon beaucoup plus récente.
Le premier objectif de la thése consiste a élaborer des nanoparticules d’oxyde de nickel en
dispersion aqueuse par un procédé de chimie verte en utilisant I’extrait des feuilles de Mentha
Aguatica. Le sépiolite est dopé par les nanoparticules préalablement formées afin d’obtenir un
nano-composite (NiO-Sépiolite).
Le nano-composite (NiO-Sépiolite) sera également étudiée pour la dégradation de polluant
organique comme le bleu de méthylene BM.
Le premier chapitre de ce mémoire consistera a une étude bibliographique sur les voies de synthése
des nanoparticules d’oxyde de nickel. Dans cette partie, on s’attachera a décrire les stratégies vertes
actuellement développées pour la préparation des nanoparticules. Une attention particuliere sera

également portée a la mise en évidence des facteurs influencant la synthese.
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Le chapitre Il est consacré a la description des différents réactifs et matériaux utilisés ainsi que nos
protocoles de synthése et de formation des nanoparticules d’oxyde de nickel en utilisant I’extrait des
feuilles de Mentha Aquatica et les nano-composites (NiO-Sépiolite). Nous décrirons enfin les
différentes techniques et méthodologies utilisées pour caractérises des nano-composites
(NiO-Sepiolite).

Le chapitre Il s’intéresse a 1’application de nano-composites (NiO-Sépiolite) sur la dégradation de
polluant le bleu méthyléne. Les propriétés catalytiques des nano-composites seront également

abordées dans cette partie.



CHAPITRE I :

ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE




Chapitre I : Etude Bibliographique

l. Introduction

Les nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement impliquant la
fabrication de structures, dispositifs et systemes a partir de procédés permettant de structurer la
matiere au niveau atomique, moléculaire ou supramoléculaire a des échelles caractéristiques de 1 a
100 nanomeétres (nm). Dans le domaine des nanomatériaux, il convient de considérer également les
nanoparticules, les revétements nanostructures ainsi que les matériaux massifs denses ou encore les
nano-composites (a matrice organique, inorganique ou encore métallique[1].

De nombreuses applications industrielles et médicales se développent a trés grande vitesse et sont
déja, pour certains, mises en ccuvre actuellement. Ainsi, on peut considérer que I’avénement des
nanosciences (nanotechnologies et nanomatériaux) constitue un tournant majeur dans le

développement industriel du XXle siécle[2].

Il.  Les nanomatériaux
1. Définition
Il convient de définir un nanomatériau comme un matériau composé ou constitué de nano-objets
(dont I'une au moins des trois dimensions physiques est comprise entre 1 et 100 nm) et présentant
des propriétés spécifiques de I’échelle nanométrique[3].
Les nanomatériaux produits de fagon intentionnelle par ’'Homme a des fins d’applications précises

et possédant des propriétés spécifiques sont nommeés « nanomatériaux manufactures »[4].

2. Les types de nanomatériaux
Il existe deux grands types de nanomatériaux :
Les nano-objets qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a
I’échelle nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm.
Les matériaux nanostructures qui possédent une structure interne ou de surface a 1’échelle

nanomeétrique.
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Les nanoparticules
4 . )
Les nanofibres
[ Nano-objets } Les nanotubes
Les nanofilaments
- J
4 ] N
Les nano-feuillets
Les nano-plats
[ . ] \§ J
Nanomatériaux ) ,
Les agrégats et
agglomérats de
nano-objets
- J
Les matériaux W Les nano-composites
nanostructures J L )
4 . )
Les materiaux
nanoporeux
g J

I11. Les nanoparticules
1. Définition
Les nanoparticules sont des amas d'atomes ayant au moins une dimension dans la gamme de taille
de 1-100 nm (Figure 1.1). En raison de leurs propriétés optiques, magnetiques, catalytiques et
électriques uniques, elles ont des applications potentielles dans divers domaines. Les propriétés
physico-chimiques des nanoparticules sont différentes de celles de leurs homologues en vrac en
raison du fait que le rapport surface/volume augmente et que les effets quantiques deviennent
dominants lorsque la taille diminue. L'augmentation du rapport surface/volume modifie les

propriétés mécaniques, catalytiques et thermiques du matériau[5].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules

EETI E RN 1] A AR NI B ol vl il

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

\ )
i

Nanoparticules

Figure 1.1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales structures

chimiques et biologiques[6].
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2. Les différents types des nanoparticules

Les nanoparticules sont divises en quartes types (Tableau 1.1)

Tableau 1.1 : Les différents types des nanoparticules[7].

Matériaux a

Matériaux a

base de base de Dendrimeéres Matériaux

carbone métaux composites

Matériaux a base | Matériaux ayant | Polymeres Matériaux

de un assemblés de résultant

carbone quiont | élément fagon ramifiée et | d’une

soit une chimique aux combinaison
Définition forme sphérique | metallique[9]. cavités entre des NP et

ou intérieures un autre

tubulaire[8]. vides[10]. matériau a la

nano-éechelle[10,
11].

Exemples parmi

les plus connus

-Fullerénes.

-Nanotubes de
carbone a simple

parois.

-Nanotubes de
carbone a parois

multiples.

-Points
quantiques.

-NP d’or /
d’argent.

-NP de type
"oxyde- métal"
(dioxyde de zinc
ou cérium ou

titane).

-On trouvera des
dendrimeéres dont
le nombre de
générations varie
en fonction des
couches d’unités

répétees.

-NP de silice
mMEso-poreuses
jumelées a du
Gadolinium ou
Manganeése (pour
application liée a
imagerie a
résonance

magnétique).




Chapitre I : Etude Bibliographique

3. Stratégies de synthése des nanoparticules
Principalement, deux approches sont utilisées pour synthétiser les NPs, notamment une approche
descendante « top-down » et une approche ascendante « bottum-up » (Figure 1.2).

:ll : :"°"°p"“"“'°’ A . Approche « dcscendanileﬁ:r(rrop-down)I
} Syntheése de nanoparticules P

o I . | Matériau massi

S agrtgaisfamas meta"lunS 4

U o ‘
tf},\". [ | f powcre

"& Aomes ‘

Approche « astcnd.\ﬁ_z—e'u(bauom-up)l : : :‘:Nanopankulcs

‘ N Approches < :> Approches |

chimiques physiques
«bottom-up » «top-downy»
¢ Pyrolyse \j / : \
* Synthése verte "
¢ Sol-gel ¢ Gravure

plants, algues, : 5
¢ Synthése fluide (l o ¢ Fraisage mécanique

bactérics,

*

supercritique X Ablation Laser
oeeaiiiy champignons, levures, ’ . .
¢ Dépot chimique en ¢ Décomposition thermique

actinomycétes).

\ phase vapeur / \ Y Lithographie.

.

Figure 1.2 :  Schéma illustrant les différentes techniques de synthese des nanoparticules[12].

4. La synthese verte des nanoparticules
Tres peu de littérature est disponible sur la synthese biologique des NP par rapport a la synthese
chimique. Les méthodes physiques et chimiques de fabrication des NP sont accompagnées de
certains inconvenients tels que le codt elevé, la complexité (impliquant plusieurs étapes),
I'utilisation de produits chimiques organiques nocifs et la pollution de I'environnement. 1l y a donc
un grand besoin de développer des méthodes de fabrication alternatives respectueuses de
I'environnement et a faible colt pour les NP. La nature a mis au point de nombreux procédés de
fabrication de matériaux inorganiques micro et nanométriques utilisant des biomolécules ou des
micro-organismes naturels et des extraits de plantes comme réducteur. La synthése verte des NP est
un type de technique ascendante ou la principale réaction en cours est la réduction / oxydation. 1l y
a 3 exigences de base pour la biosynthése des NP, y compris (1) le choix du solvant approprié, (2)
choix d'un réducteur respectueux de I'environnement, et (3) choix d'un agent stabilisant non toxique

pour les NP.
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Ainsi, en choisissant la biosynthése appropriée des solvants, tensioactifs et réducteurs, on obtient
des NP avec une morphologie contrdlée sans produire de polluant environnemental toxique[13].

5. Mécanisme de biosynthése des nanoparticules d'oxydes métalliques

Les métabolites secondaires des plantes et les enzymes sont responsables de la réduction des ions
métalliques en atomes métalliques. Les sels métalliques comme les nitrates, les chlorures, les
oxydes et les sulfates ont un potentiel de réduction élevé en raison de la fixation du métal avec les
parties chlorure, oxyde et sulfure et de leur tendance a donner des électrons. En raison de ces deux
facteurs, la densité électronique sur les sels du métal augmente. Ainsi, les métaux sous leur forme
ionique peuvent facilement se détacher de leur partie anionique et étre réduits en une forme stable
en utilisant un extrait végétal / microbien / fongique. Les métabolites secondaires de la plante, y
compris les alcaloides, les flavonoides, les polyphénols et les terpenoides, agissent comme agent
chélateur et réducteur des ions métalliques.

La plupart du temps, le groupe —OH des polyphénols et des flavonoides développe une coordination
avec les ions métalliques, I'enzyme réductase de la paroi cellulaire bactérienne ou fongique donne

des électrons pour la réduction des ions métalliques[14].

M"Y M"Y  Plant reducing agents ﬂ
OH B
M=
Reduction and nucleation
Growth | Phytochemical
stabilizes NPs
Drying/calcination /
M-O ) in air o
Metal oxide NPs capped Metal NPs capped
with phytochemicals with phytochemicals

Figure 1.3: Mécanisme de synthése végétale de nanoparticules de métal et d'oxyde de métal[14].
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Nous pouvons décrire le mécanisme de la synthése des NPs par les extraits de plants en considérant
les trois phases suivantes: (1) la phase d'activation. Implique la réduction des ions métalliques et les
atomes métalliques; (2) la phase de croissance. Implique la coalescence spontanée de NP en NP de
plus grande taille, c'est-a-dire la maturation d'Ostwald (un processus dans lequel les NP sont
directement formées par nucléation et croissance hétérogenes et réduction supplémentaire des ions
métalliques); ce processus améliore la stabilité thermodynamique des NP; (3) la phase de
terminaison décontrélé de la forme finale des NP. Dans le cas des NP d'oxyde métallique, le produit
final est séché a l'air ou calciné a I'air pour obtenir les NP d’oxydes métalliques finaux[15].

Le diagramme schématique du mécanisme de synthese des NP par les plantes est illustré a la
(Figure 1.3).

6. Exemples d’application de quelques Nanoparticules
Tableau 1.2 : Exemples des nanoparticules leurs propriétés et ses applications[16].

Nanoparticules Applications Propriétés
Argent Déodorants, dentifrices. Antibactérien.
Agents de dépollution des eaux | Dégradation/adsorption de
et des sols. contaminants.
Encre. Conductivité microélectronique.
Habillement. Antibactérien, pigment, teignabilité.
Oxyde de zinc Conditionnement et Antibactérien Cicatrisant,
emballage plastique. adsorbeur UV.
Creme de soin. Rendement.
Cellule photovoltaique. Matité, autonettoyant,
Peinture. dépollution, résistance aux UV.
Argile Conditionnement et Conservation.
emballage plastique. Résistance au feu.
Beton. Matité.
Creme de soin, maquillage. Teignabilité, résistance  mécanique,
Habillement. retardateur de flamme.
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IV. Les oxydes métalliques :
Un métal est un corps simple, doué en général d’un éclat spécial dit métallique. Il est un bon
conducteur de la chaleur et de I’électricité a la température ordinaire[17], il est malléable et ductiles.
La plupart des métaux réagissent avec 1’oxygeéne. Et tout métal qui réagit au contact du dioxygene

(a chaud ou a froid) subit une oxydation pour devenir un oxyde métallique.

Un oxyde métallique en générale est un corps constitue d’atomes métalliques et d’atomes
d’oxygéne (M1xM2yOz), ou M est le symbole chimique de I’atome de Meétal considere, O le
symbole de I’atome d’oxygene, “x* et “y* et “z* des entiers naturelles.

Exemples :

* Oxyde d’Aluminium : Al,O3, alumine.

* Oxyde de Zinc : ZnO.

 Oxydes de Fer : Fe;O3, oxyde de Fer III.

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par électrons ou

par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont simples ou complexes[18].

V. Lananoparticule d’oxyde de Nickel NiO
1. Définition
L’oxyde de nickel est un matériau de transition et antiferromagnétique[19]. Sa température de Neel
est 523K (c’est une température qui caractérise les matériaux antiferromagnetiques). Il présent une
grande stabilité chimique et thermodynamique et résiste a 1’oxydation[20].
Les principales propriétés générales de cet oxyde sont résumeées dans le (Tableau 1.3).

Tableau 1.3 : Quelques propriétés générales de NiO[21].

Numéro atomique moyen 18

Masse atomique moyen (g) 27.35

Masse molaire (g/mol) 74.69

Point d’ébullition (°C) >2000

Solubilité dans I’eau (mg/L) 1.1 a 20°C, insoluble
Enthalpie de formation a 298k -240KJ/mole d’atomes
Entropie Sy (J/K .mol) 38.00
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2. Etat naturel
L’oxyde de nickel connu sous le nom de (bunsénite) est un oxyde basique. Il se présente sous forme
d’une poudre grise verdatre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus moins
noire. Les oxydes de nickel impurs sont les sinters de nickel et I’oxyde de nickel de type granuleux

(oxyde de nickel vert)[22].

3. Les propriétés de NiO
3.1. Propriétés cristallographiques
L’oxyde de nickel (NiO) cristallise dans une structure cubique de type NaCl (Rock-Salt)
(Figure 1.4) [23] .

Figure 1.4 : Structure cristallographique (a) du nickel (b) d’oxyde de nickel.[24]

Les principales propriétés cristallographiques de cet oxyde sont résumées dans le (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Quelques propriétés cristallographiques de NiO[25].

Parameétre cristallin (A) a=4.177
Coordination (z) 4
Densité volumique (g/cm®) 6.67, 6.72

3.2. Propriétés électroniques
Les oxydes de métaux de transition sont caractérises par des structures de bande, selon les valeurs
des bandes interdites I’oxyde présentera un caractére isolant ou semi-conducteur. Sa propriéte
magnétique est di a la présence d’une bande d’énergie dite «bande d» (Figure 1.5). Les

configurations électroniques de nickel et de 'oxygéne sont : Ni : 3d®, O : 2p*[26].
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complet (12e)

Figure 1.5 : Représentation des niveaux d’énergie de NiO[27].

3.3. Propriétes électriques
L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur type p , extrinséque, ayant entre10?Q.cm™ &
500K et 10™Q.cm™ & 30K[28]
Les principales propriétés electriques de cet oxyde sont résumées dans le (tableau 1.5).

Tableau 1.5 : Quelques propriétés éelectriques de NiO[29].

Conductivité ¢ (Q.cm™) 0.1-1,<10
Mobilité p (cm?/V.s) 0.1-1
Densités électroniques N (cm”®) 1018-1019
Energie de bande interdite Eg (eV) 3.5-4
Constante diélectrique 11.9

3.4. Propriétés optiques
Les deux principales propriétés optiques de cet oxyde sont résumées dans le (tableau 1.6).

Tableau 1.6 : Quelques propriétés optiques de NiO[30].

Transmittance (%) 40%-80%

Indice de réfraction 2.33
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4. La biosynthese des nanoparticles de NiO
4.1. Synthese des NP de NiO a I'aide des extraits de plante

Yuvakkumar et ses collaborateurs [31] ont synthétisé des nanocristaux de NiO en utilisant du nitrate
de nickel comme précurseur et des déchets d'écorce de ramboutan comme agent réducteur et
stabilisant, puis ont vérifié leur activité antibactérienne en les appliquant sur la surface d'un tissu en
coton. Le mécanisme probable de synthése des nanocristaux de NiO a partir de I'extrait d'écorce de
ramboutan est la formation d'un complexe nickel-ellagate par la ligature du groupe hydroxyle
phénolique et de I'atome d'oxygéne de l'ester des polyphénols avec le nickel a pH 5-7. Apres
calcination a 450°C, le complexe se décompose et des nanocristaux de NiO sont formes.

Les composants actifs du ramboutan sont des vitamines, des polyphénols, des flavonoides et des
alcaloides qui servent d'antioxydants, d'antiviraux et de piégeurs de radicaux. Parmi ces composants
actifs, les polyphénols tels que I'acide ellagique, la géranine et la corilagine sont présents en grande

quantité et servent d'antioxydants.

4.2. Synthése de NPs de NiO a I'aide des champignons

La biomasse fongique vivante et morte peut étre utilisée pour la fabrication de NPs. L'utilisation de
la biomasse fongique morte est avantageuse car elle peut étre stockée pendant une peériode plus
longue et ne nécessite pas de nutriments ni de milieux de croissance, et sa toxicité est limitée. L'un
des avantages de la synthese verte de NPs par les champignons est qu'une grande surface peut étre
récupérée par une croissance optimale des myceéliums. En outre, la biomasse fongique peut tolérer
la toxicité des métaux en adsorbant les especes métalliques sur leur paroi cellulaire, qui est
composée de chitosane, de chitine, de phosphates de groupes amino, de glucane, de lipides, de
sulfates, de phospholipides et d'hydroxydes, etc. Ces groupes fonctionnels servent de sites de liaison
pour la biosorption des métaux[32].

Ullah et ses collégues [33] ont synthétisé des NP de NiO en utilisant du nitrate de nickel
hexahydraté comme précurseur et le champignon Rhizopus nigricans comme agent réducteur et
stabilisateur. Le champignon a été obtenu a partir de pain et ses fins morceaux ont été ajoutés a la
solution de précurseur. Le pH de la solution a été ajusté en utilisant une solution de NaOH 1M. La
solution, apres avoir été agitée pendant 5 heures, a été conservée toute la nuit, puis filtrée a l'aide
d'un papier filtre Whatman. Ce filtrat a ensuite été calciné a 500°C pendant 5 heures et I'échantillon

obtenu a été broyé en petites particules.
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La caractérisation des NPs de NiO a révéle que les NPs sont polydispersées avec un diametre
moyen de ~40 nm. Puisque ces NPs sont polydisperses, des NPs monodisperses peuvent étre
obtenues en variant les conditions expérimentales comme le pH, la température et la concentration

du réducteur et du précurseur.

4.3. Syntheése de NPs de NiO a I'aide des bactéries

Le nickel est largement utilisé dans les industries de I'acier, des batteries et de la galvanoplastie. Les
ions Ni(ll) rejetés par ces industries sont cancérigénes et il est donc nécessaire de réduire ou
d'éliminer leur concentration dans les effluents industriels. Les méthodes conventionnelles de
traitement des effluents ne sont pas efficaces car elles introduisent souvent des polluants
secondaires dans I'environnement et sont codteuses. Il y a donc un grand intérét a développer des
méthodes de traitement rentables et respectueuses de I'environnement qui peuvent soit éliminer
complétement les ions Ni(ll) solubles des rejets industriels, soit les convertir en une forme
séparable insoluble comme le NiO qui est insoluble dans I'eau.

Sathyavathi et ses collegues [34]ont converti le NiSO4 soluble présent dans les effluents rejetés par
I'industrie de la galvanoplastie en NiO insoluble en utilisant des cellules de Microbacterium sp.
MRS-1 résistantes au nickel qui ont été isolées des effluents de l'industrie de la galvanoplastie du
nickel (les effluents dilués avec du chlorure de sodium ont €té étalés sur de la gélose nutritive et
incubés a 30°C pour la croissance de la bactérie). La biorémédiation des ions Ni(ll) a éte réalisee en
incubant la bactérie avec un effluent industriel ayant une concentration de Ni(ll) de 2172 mg/L a
30°C pendant 120 h a 200 rpm, suivi d'une centrifugation de la culture bactérienne afin d'éliminer
les cellules des bactéries. Les précipités vert pale ont été obtenus au fond du flacon qui ont ensuite
été collectés, lavés, séchés, puis caractérises. La formation des NPs d'oxyde métallique est
expliquée par le mécanisme d'efflux, qui implique la fabrication extracellulaire de nanomatériaux et
en considérant le r6le des processus dépendants du métabolisme et biologiquement contrdlés qui
jouent un réle majeur dans la nucléation et le dép6t de particules inorganiques. Les précipités
caractérises étaient des NPs de NiO ayant une taille comprise entre 100 nm et 50 nm avec une
structure en forme de fleur.

Ainsi, cette méthode fournit une voie verte pour la remédiation des ions Ni(ll) toxiques solubles

avec une efficacité de 95% d'élimination du nickel.
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5. Applications

Tableau 1.7 : Quelques applications de I’'oxyde de nickel[35].

Les propriétés

Les applications

Propriétés magnétiques

Film pour les dispositifs éléctrochromique[35], catalyseur
dans les enregistrements magnétiques a haute tensité.
Magnétorésistances (GMR)[36].

Propriétés optiques

Diode organique pour émettre lumiére (OLED)[37].

Propriétés électriques

Cathode a pile [38] électrodes positives de piles alcalines et
dans les composants électroniques et les céramique, les

amortisseurs thermique[39].

Propriétés chimiques

L’oxyde de nickel sert en émaillerie, en venerie comme
colorant, en synthese organique comme catalyseur, sonde

chimique[40],sonde a gaz.

VI.  Lasépiolite

1. Définition

La sepiolite est un minéral du groupe des argiles a structure fibreuse[41]. Le nom de ce minéral

dérive d'un terme du grec "SEPION" = seiche et "LITHOS" = pierre[42]. En réalité le nom de ce
minéral est assez récent (GLOCKER, 1847) [43].

La sépiolite est actuellement utilisée dans une grande variété de domaines qui tirent parti de la

grande capacité d'absorption, du comportement rhéologique ainsi que de l'action catalytique de

l'argile : toutes ces propriétés peuvent étre améliorées par divers traitements[44].

Les applications sont basées sur les trois types de propriétés suivantes :

1. Propriétés sorption.
2. Propriétés rhéologiques.

3. Propriétés catalytiques.

2. Lastructure de Sépiolite
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La structure cristalline a été étudiée par Brauner et Preisinger. C’est un phyllosilicate magnésien. Sa
structure est typiquement tri-octaédrique. Elle appartient au groupe d'espace Pnan, avec comme
paramétre de maille : a =13,43 A, b = 26,88 A, ¢ =5,281 A [45].

iy by —(_o—o—n— o

‘“‘ ¥ &b

0 OH,
‘_ OH()

(ZEOI

Figure 1.6 : Représentation la photo et la structure de Sépiolite[46].

3. Les propriétés de Sépiolite
3.1. Propriétés chimiques
Les principales propriétés chimiques de Sépiolite sont resumées dans le (tableau 1.8).

Tableau 1.8 : Quelques propriétés chimique de Sépiolite[47].

Classe chimique PHYLLOSILICATES
Sous-classe chimique Phyllosilicates
Formule chimique Mg4SisO15(0OH)2 6H20
Impuretés, traces Al; Ca; Fe; Ni

3.2.  Propriétés optiques
Les deux principales propriétés optiques de Sépiolite sont résumées dans le (tableau 1.9).

Tableau 1.9 : Quelques propriétés optiques de Sépiolite[48].

Propriétés optiques Luminescent, fluorescent

indice de réfraction del1,51a152

3.3. Propriétés physiques et apparence

Les principales propriétés physiques et apparence de Sépiolite sont résumées dans le (tableau 1.10).
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Tableau 1.10 : Quelques propriétés physiques et apparence de Sépiolite [49].

Morphologie Massif; fibreux; nodulaire; terreux; poreux; compact; argileux

Dureté 2,00 42,50

Densité 2,00 a2,26

Couleur blanc; grisatre; jaunatre; vert bleuatre; rougeéatre; blanc gris; blanc jaunatre;
vert

VIIl. La Menthe Aquatique : Mentha aquatica L.
1. Définition

Mentha aquatica L., plus connue sous le nom menthe aquatique est une Plante vivace de 30- 80 cm.,
verte ou rougeatre, velue-herissée ou presque glabre, a odeur forte mais agréable ; tiges dressées ou
ascendantes ; feuilles toutes assez longuement petiolées, largement ovales ou ovales lancéoleées,
dentées en scie ; fleurs roses ou blanches, en verticilles peu nombreux, tous ou les supérieurs
rapprochés en tétes terminales globuleuses ou ovoides trés obtuses ; calice tubuleux, velu, a
nombreuses nervures saillantes, a gorge nue, a 5 dents lancéolées-acuminées ; corolle velue en
dedans ; carpelles ovoides, verruqueux (Figure 1.7)[50].

Cette plante a odeur de berlingot fleurit de juillet a septembre. Comme les autres menthes,
I’hybridation est assez fréquente et peut conduire a une variation de certaines caractéristiques

botaniques[51].

Figure 1.7 : Représentation les photos de la Menthe Aquatique [52].
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2. Composition chimique
L'huile essentielle de menthe aquatique est obtenue par distillation & la vapeur d'eau des parties
aeriennes de la plante. L'analyse d'Andro et als [53] (sont résumées dans le tableau 1.11) de plantes
récoltées dans le sud-ouest de la Roumanie a identifié 41 substances en proportion variable suivant
la phase du cycle : végétatif, floraison ou sénescence.
Tableau 1.11 : représenté les phases et les composition de Mentha Aquatica[54].

Phase\Composé | menthofurane | limonéne | trans-B- | -caryophylléne |ledol
ocimene

végétative % 58,59 9,91 5,59 3,55 3,29

floraison % 51,6 12,06 8,10 2,92 3,01

3. Utilisation traditionnelle de la Menthe aquatique

Etant cité que cette plante est trés utilisée dans la cuisine algérienne, le traitement a I’aide des
plantes traditionnelles a procuré une bonne part a la menthe aquatique en terme d’utilisation sous
forme de tisane pour le traitement des: Carminative (ballonnements, météorisme : I’action
antiseptique limite les fermentations intestinales).

v Contre la grippe et le rhume.

v’ Stomachique (colite spasmodique, crampes digestives, douleurs épigastriques).

v Relaxante : infusion dans du lait.

v Antiseptique : infusion (voies respiratoires et digestives) ou broyée dans de I’huile et frottée

sur les muqueuses du nez.

Elle peut étre utilisée aussi comme un analgésique sous forme de compresse et comme un calment

pour les mots de dents (macher)[55].

4. Activité pharmacologique
La menthe aquatique fraiche (de Pologne) est riche en acide L-ascorbique (27,84 mg 100g ') et
caroténoides (537,73 mg kg ') et polyphénols total (450,27 mg 100g ') et posséde donc une activité
anti-oxydante[56]. Elle donne une huile essentielle qui possede une forte activité antibactérienne, en
particulier contre Esherichia coli[57].
Par contre, l'activité anti-oxydante de I'huile mesurée par l'activité de piégeage des radicaux libres

DPPHN a éte évaluée a 3,28 % soit beaucoup moins gque celle de Mentha crispa 29,78 %.
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Cette activité antioxydante modéree a été retrouvée par diverses méthodes de mesure sur des plantes

prélevées en Iran (l'activité de piégeage de Il'oxyde nitrique (NO) ou de linhibition de la
peroxydation, etc....[58].
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l. Introduction

La premiére partie est consacrée a la préparation de I’extrait des feuilles de Mentha aquatica puis
la formation de nano-composite (NiO-Sépiolite).

La seconde partie représente I’application de la dépollution des colorantes industrielle (bleu
methylene) avec différents paramétres comme différances concentration de BM, différences
concentration d’agent réducteurs NaBHj,, différences masse de nano-composite  NiO-Sépiolite et
différences de température suivre par UV-Visible.

La troisieme partie regroupe I’ensemble des techniques de caractérisation du produit synthétise
comme UV-visible, MEB, FTIR et DRX.

1. Produit chimique utilisés.

Les produits chimiques utilisés sont portés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 11.1 : Liste des produits chimiques utilisés.

Produit Symbole Masse molaire (g/mol)
Sulfate de nickel(ll) NiSO4 154,75

Sépiolite Mg4SigO15(0OH)2 6H20 647 ,83
Tétrahydruroborate de | NaBH,4 37,83

sodium

Polluants utilisés :
Le Bleu de méthylene : C’est un colorant qui appartient a la famille des colorants cationique. Sa

formule moléculaire brute est C16H1sN3CIS et sa masse molaire est égale a 319,85 g/mol.
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I11.  Mode opératoire :
1. Préparation de I’extrait des feuilles de Mentha aquatica
L’extrait des feuilles de Mentha aquatica a été préparé par simple chauffage dans I’eau distillé
d’une certaine masse des feuilles de la menthe aquatique.

L’extrait est récupéré par filtration.

Chauffage a
reflux

[ Filtration ]

L’extrait de
la plante

Une masse de 1g de sépiolite et 1g de NiSO, sont introduites un bécher qui contient 100 ml d’eau

2. Synthése des nano-composite NiO-Sépiolite

distillé, le mélange est agité jusqu’a dissolution totale de NiSQO,.

Le mélange est ensuite porté a reflux pendant 20 minutes. On ajoute ensuite 20 ml de I’extrait des
feuilles et on chauffe jusqu’a ce que la couleur devienne marron prouvant ainsi la formation des
nano-composite NiO-Seépiolite.

Le produit obtenu est filtré puis séché pendant 3 jours.

Chauffage a
reflux ,

[ NPs NiO-Sépiolite }
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IV. Etude de la dégradation des colorants
1. Préparation des solutions
Une solution du BM avec une concentration de 5.107° M a été préparée en mélangeant une quantité
appropriée de BM avec de I'eau distillée. Ainsi, la dégradation du bleu de méthyléne (Fluka), a éte
étudiées sur les nanomatériaux préparés. De la méme fagon, nous avons aussi préparés une solution
de 50 ml de NaBH, de concentration 0,1M.
2. Test catalytique :
Nous avons préparé 4 tubes :
1éré tube : 2ml de BM +1ml NaBH, + 1mg de NiO-Sépiolite.
2éme tube : 2ml de BM +1ml NaBH, + 1mg de Sépiolite.
3éme tube : 2ml de BM +1ml NaBHj.
4eme tube : 2ml de BM.

V. Paramétres d’études.
Dans un premier temps, nous avons étudié¢ I’influence des différents parametres sur la capacité de
dégradation: le temps de contact, la concentration de la molécule adsorbée, le pH de la solution, la
dose d'adsorbant, la température et la concentration en NaBH, (tableau 11.2).

Tableau 11.2 : le tableau représenter les différents parametres.

Les parametres
Bleu méthyléne (mol/l) NaBH, (mol/l) masse | Température
(mg) | (°c)
Bleu méthyléne | 3.10- | 5.10- | 8.10- | 10- 104 104 104
(mol/l) 3 3 3 4
NaBH, (mol/l) 0.1 0.1]0.15|10.25|0.3 0.1 0.1
masse (mg) 1 1 1123 1
Température T=20°C 30|40 |50 |60
(°c)
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V1. Techniques de caractérisations
1. Laspectroscopie UV-Visible

1.1. Caractérisation par spectroscopie UV-Vis

La spectrophotométrie UV-Visible constitue une technique de choix pour I’analyse qualitative et
surtout quantitative d’un grand nombre d’espéces organiques et inorganiques. Cette technique nous
renseigne sur les propriétés optiques de I’échantillon & analyser commela transmission et 1’absorption
de la lumiére. Les domaines de longueurs d’onde considérés sont, pour la radiation ultraviolette
(UV), compris entre 200 et 400 nm et entre 400 et 800 nm pour la radiation du visible (Vis)[59].
L’interaction de la radiation visible et ultraviolette avec la matiére, en particulier avec une cellule
contenant une substance sous forme moléculaire, fournit une information qualitative et quantitative
sur cette substance. Celles-ci sont déduites de 1’observation du spectre obtenu en portant
I’absorbance et la transmission en fonction de la longueur d’onde[60].

La transmittance notée T est donnée par la relation suivante :

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre I’intensité de la lumiére transmise
() atravers un matériau par rapport a I’intensité de la lumiére incidente asa surface (lo).

L’absorbance est définie par :
Io
A =¢glc = ]Dg(T) = —logT

Avec :

A : Absorbance de la solution (sans unité).

I Longueur du chemin lumineux a travers 1’échantillon (cm).
¢ : Concentration de la solution (mol/L).

¢ . Coefficient d'extinction molaire (L /mol.cm).
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Figure 11.1: Image d’un spectrophotométre ultraviolet [61].

1.2. Principe d'un spectrométre a ultraviolet
Une source polychromatique (émettant dans I’UV ou le visible) est placée devant un prisme. Ce
systéeme dispersif va décomposer le rayonnement polychromatique émis par la source. En
orientant correctement le systeme diaphragme-échantillon-photodétecteur, la solution contenue
dans la cuve sera irradiée avec un rayonnement quasi monochromatique. Le diaphragme, une
simple fente fine, permet d’éclairer 1’échantillon avec un faisceau de faible largeur, donc de
bonne qualité monochromatique, le photodétecteur mesurant quant a lui I’intensit¢ du
rayonnement transmis apres traversée de la solution échantillon, notée ly,. D’un point de vue
pratique, 1’échantillon est constitué de 1’édifice a étudié, dissous dans un solvant et contenu dans

une cuve. Il faut donc que solvant et cuve n’interférent pas dans les données mesurée[62].

Source de lumiére,— |
UV ou visible T Fente HTEHt?éE_'_'.'-"b\
r—— — — 71 \:::
froeeode- A A\ '
- ‘ F te d rtie " -,
Détectewr_ .3 | Reéférence | A7Ttocool e 'EEP"IE"")/
- Monochromateur
|
) ]
| | Diviseur
Echantillon | de faisceau

L

Figure 11.2: Schéma de principe d'un spectrometre a ultraviole[63].
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Expérimentalement, D’appareil extrait comme donnée brute I’intensité l;, obtenue apres
traversee de la solution. Celle-ci étant dépendante de la source, on préfére calculer deux

grandeurs dérivées : I’absorbance A et la transmittance T[64].

OA Itz\

Figure 11.3: Schéma représente I’intensité du rayonnement transmis et I’intensité du

rayonnement absorbé[65].

La transmittance T est définie par :
T=lg /g,

On I’exprime en pourcentage.

L’absorbance A se calcule par :
A=log (lp;/l;)=-log T

C’est une grandeur positive.
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2. La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
2.1. Caractérisation par Infrarouge

Le spectre IR, est une véritable carte d'identité de la molécule. Les longueurs d'onde auxquelles
I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau
analysé. Des tables permettent dattribuer les bandes d’absorption aux différentes liaisons
rencontrées dans les composés.

Le dépouillement du spectre se fait en s’appuyant sur des tables fournies. La consultation des
tables et le croisement des résultats permettent a ce stade une attribution probable des bandes et

une identification des groupements chimiques correspondants[66].

Figure 11.4 : Image d’un spectrophotometre infrarouge[67].

2.2. Principe de la spectroscopie infrarouge

Le spectrophotométre IR dispose d'une source de rayonnement infrarouge, d'un réseau optique et
d'un systéeme permettant de diviser le faisceau en deux (I'un servant de référence et l'autre est utilisé
pour analyser la substance étudiée) et d'un photometre transformant I'énergie recue en énergie

électrique. Le photometre est couplé a un enregistreur (Figure 11.5)[68].
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Les positions des bandes d'adsorption d'un spectre IR sont repérées soit en longueur d'onde (nm)
soit en nombre d'onde n (cm™). Le systéme de détection mesure la différence d'énergie entre les
deux faisceaux et émet un signal proportionnel a cette différence. L’intensité absorbée est d’autant

plus grande que la variation est importante.

Source

lumineuse Interférometre de
[I Michelson

[ taser | Poassastitscs
N\ faisceau laser

Deétecteur

| Blanc | Spectrométre

Figure I11.5: Schéma de principe d'un spectrométre a transformée de
Fourier[69].

3. Ladiffraction des rayons X
3.1. Caractérisation par DRX

La diffraction des rayons X est une méthode tres utilisée pour caractériser la structure, la taille et la
forme d’une NP. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique
ordonné. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées. Aussi elle permet de déterminer
plusieurs parametres structuraux tels que les paramétres de maille, les positions cristallographiques

des atomes, la taille et I’orientation des cristallites constituant le matériau[70].
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Figure 11.6: Image de la diffraction des rayons X[71].

3.2.  Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de longueur d’onde comprise entre 0.01 et
10 A. Mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est 0.1-10A. La diffraction des
rayons X est un phéenomeéne de diffusion cohérente qui se produit lorsqu’ils interagissent avec la
matiére organisée. L'onde diffractée résulte del'interférence des ondes diffusées par chaque atome.
Elle dépend donc de la structure cristallographique. Lorsqu’un faisceau incident de rayons X
monochromatiques est focalisésur 1’échantillon a caractériser, il interagi avec le nuage électronique
des atomes (Figure 11.7).

Si I’échantillon présente une structure cristalline, il peut y avoir un phénomeéne de diffraction selon

la condition de Bragg :

2 dhkl sinQ = nA

Ou dny représente la distance inter-réticulaire du réseau cristallin.

A est la longueur d’onde du faisceau incident.

n est un entier qui représente I’ordre de la diffraction.

0 représente I’angle d’incidence des RX par rapport & la surface de 1’échantillon.
Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi chaque
famille de plans de distance inter-réticulaire.

dna est a ’origined’un faisceau diffracte sous un angle d’incidence 0[72].
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Source de
rayons X Deétecteur
;/* . A

i

Figure 11.7 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans

réticulaires d’indices h, k et I[73].

4.  La microscopie électronique a balayage
4.1. Caractérisation par MEB
Le microscope électronique a balayage est une technique d’imagerie employée pour connaitre la
morphologie (forme, dimension, arrangement de particules, etc.), la topologie de surface (relief,
texture, etc.), la composition chimique (ratios relatifs d’éléments chimiques) et fournir de
précieuses informations cristallographiques (structure atomique). Cette technique permet d’analyser
d'une multitude d’échantillons de toutes formes, compositions et tailles. Néanmoins, les échantillons
étudies doivent étre stables sous vide. Pour les matériaux non conducteurs cette méthode
caractérisation est destructive, car ils doivent étre recouverts d’une mince couche conductrice de

carbone ou d’un alliage de palladium au besoin. Dans certains cas, 1’échantillon doit étre séché[74].

Figure 1.8 : Image de la microscopie électronique a balayage[75].
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4.2. Principe de la microscopie électronique a balayage

Le principe du MEB (Figure. 11.9) est basé sur I'émission d'électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de l'interaction deces électrons avec I'échantillon. Ces électrons qui
irradient la surface de I'échantillon pénetrent profondément dans le matériau et affectent un volume
appelé « poire d'interaction ». Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de
I'échantillon et de I'énergie des électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du
faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes de matériau générant ainsi
de nombreux phénomenes secondaires: réémission d'électrons et de phonons, absorption d'électrons
et courants induits, potentiels électriques, élévation de température locale, vibrations du réseau.

Cette poire d'interaction va se traduire par une émission plus ou moins forte d'électrons qui seront
captés par un détecteur placé prés de I'échantillon. Au final, une image de I'échantillon est obtenue.

La preécision et la qualité de I'image dépendent de la taille de la poire d'interaction [76].
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Figure 11.9: principe de la microscopie électronique a balayage[77].
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Chapitre III : Résultats et Discussion

. Introduction

Aujourd'hui, plus de 100 000 colorants commerciaux avec des structures chimiques différentes sont
largement utilisés pour I'impression et la teinture et une partie est rejetée avec les eaux usées.
Plusieurs méthodes telles que I'oxydation et lI'adsorption avancées sont utilisées pour décolorer les

eaux usées de colorant.
II.  Caractérisation des Nano-composites NiO-Sépiolite par le DRX

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) enregistré sur la poudre des nano-composite NiO-
Sépiolite est donne dans la figure 111.1.

2000

Sep-MNiC
Sepiolite

4000 4

3000 4

2000 4

Intensite

- 20 iy S0

1000

Figure 111.1 : Diffractogramme de la poudre de NiO-Sépiolite

Les informations structurelles et la taille cristalline de NiO-NP ont été étudiees par DRX. La figure
DRX montre plusieurs pics de diffraction a 26 de 8, 20, 28, 37, 40, 62, 88°, 75, 24° pour s2piolite
seul et les mémes pics de diffraction a été resté avec une nouvelle pic a théta 32 pour sépiolite-NiO

qui montre la présence de la structure cristalline de NiO-NP.
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I11. Etude de la dégradation du BM.
Pour comparer entre les différents constituants de notre support catalytique ; nous avons représenté
sur la figure 111.2 les résultats de 1’étude du changement de coloration de la solution de BM en
présence de : NaBH,4, Sep + NaBH,4, NiO NPs + NaBH,.

::m Sep +NaBH., NiONPs +NaBH:

Figure 111.2 : La photo représenter la différence entre les tubes (Test catalytique).

D’apres la Figure 111.2, dans le premier tube, on a testé la nanoparticule NiO supporté sur la
sépiolite en présence d’un agent de réducteur NaBH,. La réduction catalytique est totale. Dans le
deuxiéme tube, un test d’adsorption a été mené avec la sépiolite en présence d’un agent de
réducteur NaBHy,

La réduction catalytique est a ’ordre 25%. Dans le troisieme tube, un test d’adsorption a été mené
avec 1’agent de réducteur NaBH, seulement, la réduction catalytique n’est dépasse pas 10% et le

quatriéme tube, il contient seulement le BM (comme référence).
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Les effets affectant la dégradation de bleu méthylene
1. Effet de la concentration de BM

V.

Le pouvoir de réduction catalytique est fortement lié a la concentration de BM. En premier temps,
une variation de la concentration de BM a été réalisée pour la réduction du colorant BM tout en
maintenant les autres parametres constants. La figure 111.3 montre le spectre de la réduction de BM.
D’apres la figure 111.3 on constate quand la concentration de BM diminue la réduction catalytique

augmente.
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Figure 111.3 : évolution de la courbe de In (A/Ay) en fonction du temps avec quatre différentes de

concentrations de bleu méthylene.

L’effet de la masse du colorant (BM) sur sa dégradation est représenté sur la figure 111.3, on fait
varier la concentration du BM de 10™ & 3.10°M la masse du support est 1g & un pH=7, a
température 20 °C, le temps de contact est 3h.

D’apres la Figure 111.3, la constante de vitesse de chaque concentration est estimée a 0.05 ; 0.07 ;
0.09 et 0.17 (min™*) pour 10*; 8.107; 5.10® et 3.10°M respectivement. Pour une concentration de
10 la réaction est trés lente.

La réaction devient trés rapide en utilisant une concentration de 3.10° M. On conclut que le bleu

méthyléne a une faible concentration la réduction est plus rapide (12 min).
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2. Effet de la concentration d’agents de réduction (NaBH,)

Le pouvoir de réduction catalytique est fortement lié & la concentration de NaBH, et de BM. En
premier temps, une variation de la concentration de NaBH, a été réalisée pour la réduction du
colorant BM tout en maintenant les autres parametres constants. Le spectre de la réduction de BM

par NaBH, en présence des nano-composites NiO-Sépiolite.
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Figure 111.4 : évolution de la courbe de In (Ad/Ao) en fonction du temps avec quatre différentes de

concentrations de NaBH,.

D’apres la Figure I111.4, on constate que les films nano-composite NiO-Sépiolite ont une faible
capacité d'adsorption et que I’efficacité de la réduction de BM en présence de NaBH, ne dépasse
pas 10%, on a montré I'impact de la concentration de NaBH, sur la réduction de BM Figure 111.4.

On remarque que plus la concentration est augmenté, plus le temps de réduction diminue et plus le

taux de conversion augmente. A une forte concentration en NaBH, (0,3M), un taux de conversion

de 85,7% a été obtenu pendant un temps de 7 min. Cela peut étre expliqué par la réduction totale
des molécules de BM. Nous avons juge utile d'étudier la vitesse de réaction de dégradation du BM
en fonction de la concentration de NaBH,, Les résultats obtenus montrent clairement que la vitesse
de réaction augmente d’une fagon significative avec I’augmentation de la concentration en NaBH,4
(k=0,41 min™). Une faible constante de vitesse a été obtenue pour la plus faible concentration de

NaBH, indiquant ainsi que la réaction est lente a faible concentrations.
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3. Effet de la masse de nano-composite NiO-Sépiolite

Dans cette étude, différentes quantités de NiO-Sépiolite (1-3 mg) ont été testées pour évaluer I'effet
de la masse du catalyseur sur la réduction catalytique. Les résultats ont montré que la réduction
catalytique était suffisante avec une masse de 1 mg mais avec un temps relativement long (13 min).
Cependant, on a constaté qu’au augmentant la masse du nano-composite (3 mg) le temps de la

dégradation total du BM passe a 5 min.
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Figure 111.5 : évolution de la courbe de In (A/A) en fonction du temps avec trois

différentes masses.

D’apres la (Figure 111.5), la constante de vitesse de chaque masse est estimée a 0.21; 0.23

et 0.25 (min™) pour 1; 2 et 3 mg respectivement.
Pour une masse de 1 mg, le processus de réduction atteint 96% mais la réaction est tres lente. La

réaction devient trés rapide en utilisant une masse de 3 mg. On conclut que la constante de vitesse et

les quantités nano-composite NiO-Sépiolite sont en corrélation directe.
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4. Effet de la température

Le pouvoir de réduction catalytique est fortement lié a la température. En premier temps, une
variation de tempeérature a éteé réalisée pour étudier la réduction du colorant BM tout en maintenant
les autres paramétres constants. Les résultats ont montré que la réduction catalytique une
température de 30°C est trés lente (6 min). On a constaté qu’au augmentant la température (60°C) le
temps de la dégradation total du BM passe a 4 min. Le spectre de la réduction de BM par degré de

température.
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Figure 111.6 : évolution de la courbe de In (A/Ao) en fonction du temps avec quatre différentes de

température.
D’apres la (Figure 111.6), la constante de vitesse de chaque température est estimée a 0.3; 0.97;

1.12 et 1.19 (min™) pour 30; 40; 50 et 60°C respectivement. Pour une température de 30°C la

réaction est lente. Par contre elle devient rapide a une température de 60°C.
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V.  Etude thermodynamique et cinétique de dégradation du BM
Nous étudions dans cette partie la réduction catalytique du BM catalysée par les nano-composite
NiO-Sépiolite a différentes tempeératures.

L'énergie d'activation des molécules de BM a été calculée a l'aide de I'équation d'Arrhenius :

Ln k = LnA—Ea IRT

Ou Ea est I'énergie d'activation.
A est le facteur d'Arrhenius.

T est la température.

R est la constante de gaz idéale.

Pour déterminer Ea, il est nécessaire de tracer la courbe de In k par rapport & 1/T (Figure 111.6).
L'énergie d'activation du catalyseur pour la reduction du BM a l'aide de nano-composite NiO-

Sépiolite a été estimee a 23,022 J/mole.
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Figure 111.7 : évolution de la courbe de In(k) par rapport a 1/T.
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Pour évaluer les parametres thermodynamiques tels que I'enthalpie d'activation (AH) et l'entropie
d'activation (AS) pour la réduction catalytique du BM, ont été évalués a l'aide de I'équation
d'Eyring :

Ln kT = (Kb/h) + AS/R—AH/RT

Ou k est la constante de vitesse.

R est la constante universelle des gaz.
T est la température (K).

h est la constante de Planck.

Kb est la constante de Boltzmann.

La valeur de (AS) et (AH) a été déterminée en tracant In (k/T) par rapport a 1/T (Figure 111.7).
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Figure 111.8 : montre 1’évolution de la courbe de In(k)/T par rapport a 1/T.

Le (tableau I11.1) indique la valeur de AH et AS pour la réduction catalytique BM.

Parametres
Bleu méthyléne Ea (KJ/mol) AH (J/mol) AS (J/mol.K)
23,022 77,09 -195,41
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La valeur positives de AH d’a été trouvée indiquent que la formation du complexe activé de la
réduction catalytique du BM est endothermique. Aussi, I'augmentation de la constante de vitesse en
fonction de la température pour chaque molécule confirme que ce processus est endothermique. Les
valeurs de (AS) du BM ont été estimée -195,41 J/mol.K respectivement, cette valeur négative

indique que le complexe activé est sous une forme plus ordonnée par rapport aux réactifs.

VI. Etude comparative avec d'autres catalyseurs étudiés dans la littérature

Le (tableau 111.2) résume les différents paramétres étudiés a savoir ; différentes quantités de
catalyseur, le temps de la réaction, la constante de vitesse et la concentration de BM. Les nano-
composites NiO-Sépiolite ont montré une trés bonne activité catalytique vis-a-vis au BM. Pour
notre étude, le temps de réaction catalytique ne dépasse pas 5 minutes pour réduire le BM en leuco-
BM. Les NpsCu@gélatine et Ag/Fe304@C ont éte utilisés avec 10 mg de catalyseur et le temps de
réaction prend 16 et 10 minutes respectivement.

La quantité de NiO-Sépiolite utilisée dans la réduction catalytique est d’un tiers de
NpsCu@gélatineet et Ag/Fe304@C avec un temps de réaction de 5 minutes. Il est clair que la
quantité de catalyseur et la concentration de BM jouent un role tres important dans la réduction
catalytique. Les nanoparticules d’oxyde de nickel incorporées dans la sépiolite ont montré une

grande stabilité dans la solution.

Tableau 111.2 : les différents parameétres étudiés a savoir ; différentes quantités de catalyseur, le

temps de la réaction, la constante de vitesse et la concentration de BM.

Catalyseur La masse de | [MB] Time(min) K(min™) Ref
catalyseur
Ag NPs@Mt 2mg 0.003mM 9 1.7 [78]
CuNps@gelatine 10mg 0.01mM 16 0.5368 [79]
AgNPs 0.5mg/ml imM 60 0.029 [80]
Ag/Fe304@C 10mg 0.06mM 10 0.34 [81]
AerogeIMC@CA 4.8 0.6mM 5 0.17 [82]
NiO-Sépiolite 3mg 0.05mM 5 0.25 Notre travail
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ette présente étude avait pour objectif principal la biosynthése d’un nano-composite a
base de NiO (Sépiolite-NiO) et son application dans la dégradation du bleu de
méthyléne (utilisé comme colorant model).
Le support, ainsi préparé, possede une bonne aptitude a dépolluer les eaux chargées en matiére
colorante. En effet, I’étude de I’influence des paramétres expérimentaux sur la dégradation des
colorants étudiés a permis d’optimiser les conditions du procédé. Au cours de cette étude,
plusieurs résultats ont été mis en évidence :
(i) lajout de NaBH, dans la solution a une concentrations de 0.1 mol/L,
(ii) traiter des solutions en colorant plus diluées et de concentrations plus faibles,
(iif) augmenter la masse du support et traiter des solutions en colorant a une
température de 60°C.
Les résultats des parametres thermodynamiques obtenus sont: de valeur positive de AH® qui indique
un processus endothermique, A S° est négative, cela veut dire que le complexe activé est sous une

forme plus ordonnée par rapport aux réactifs.
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Résumé:

Dans ce mémoire des nano-composites sépiolite / oxyde de nickel (NiO) ont eté préparés par une
voie de chimie verte. Dans une premiére partie, les nanoparticules NiO sont synthétisées en
présence de la sepiolite en solution aqueuse par la bioréduction du sulfate de nickel par I’extrait
d’une plante médicinale (la menthe aquatique). Dans la deuxiéme partie, les nano-composites ainsi
prépares sont utilisés comme support catalytique pour la purification des eaux chargées en colorant
cationique (bleu de méthyléne). L’influence des différents parametres tels que la température, la
masse et le temps de contact ont été étudies.
L’¢tude de la cinétique en fonction de la concentration a montrée que le pourcentage
d’¢élimination du bleu de méthyléne augmente lorsque la masse du catalyseur augmente.
Les valeurs de AG° et AH° montrent que le processus de dégradation étudié est spontané et

endothermique.

Abstract:

In this work sepiolite / nickel oxide (NiO) nano-composites were prepared by a green method . In
the first part, NiO nanoparticles are synthesized in the presence of sepiolite in aqueous solution by
the bioreduction of nickel sulfate with the extract of a medicinal plant (Mantha Aquatica). In the
second part, the nano-composites as prepared are used as a catalytic support for the purification of
water loaded with cationic dye (methylene blue). The influence of different parameters such as
temperature, mass and contact time were studied.

The study of the kinetics as a function of concentration showed that the percentage removal of
methylene blue increases as the mass of the catalyst increases.

The values of AG®° and AH® show that the degradation process is spontaneous and endothermic.



