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Résumé

Ce travail porte sur la biosynthése verte de nanoparticules d’oxyde de zinc dopées au bismuth et au
cuivre (Bi-Cu-ZnO) a partir de ’extrait de feuilles de Melia azedarach et sur I’évaluation de leur
activité photocatalytique dans la dégradation du bleu de méthylene. Les nanoparticules ont été
préparées selon une approche écologique utilisant les composés bioactifs de 1’extrait végétal comme
agents réducteurs et stabilisants. L. activité photocatalytique a été étudiée sous différentes conditions
expérimentales. Les résultats ont montré une efficacité maximale de dégradation de 98 % sous
lumicre visible a pH 12. Les études mécanistiques ont révélé que les trous photogénérés (h) et les
radicaux hydroxyles (*OH) sont les principales espéces actives impliquées dans le processus de
dégradation. L’ analyse cinétique a indiqué que la réaction suit un modéle de pseudo-premier ordre.
Ces résultats démontrent le potentiel du Bi-Cu-ZnO biosynthétisé comme photocatalyseur efficace
et respectueux de I’environnement pour le traitement des eaux contaminées par des polluants
organiques.

Mots-clés : Biosynthése verte, Bi-Cu-ZnO, extrait de feuilles Melia azedarach, Photocatalyse, Bleu
de méthyléne, Polluants organiques.
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Abstract

This work reports the green synthesis of bismuth- and copper-doped zinc oxide nanoparticles (Bi-
Cu-ZnO) using Melia azedarach leaf extract and evaluates their photocatalytic activity toward
methylene blue degradation in aqueous solution. The nanoparticles were synthesized through an
eco-friendly approach using plant bioactive compounds as reducing and stabilizing agents. The
results showed a maximum degradation efficiency of 98% under visible light at pH 12.
Mechanistic studies revealed that photogenerated holes (h*) and hydroxyl radicals (*OH) are the
main reactive species involved in the degradation process, while kinetic analysis indicated a
pseudo-first-order reaction model. These findings demonstrate the potential of biosynthesized Bi-
Cu-ZnO as an efficient and environmentally friendly photocatalyst for wastewater treatment.
Keywords: Green synthesis, Bi-Cu-ZnO, exatract of Melia azedarach leaves, Photocatalysis,

Methylene blue, Organic pollutants.
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Introduction Générale

Introduction Générale

La pollution des ressources hydriques par les polluants organiques constitue aujourd’hui
I’un des problémes environnementaux les plus préoccupants. Les colorants, les produits
pharmaceutiques, les pesticides et d’autres composés organiques rejetés dans les eaux usées
peuvent persister dans 1’environnement, perturber les écosystémes aquatiques et représenter
un risque pour la santé humaine. Face a cette problématique, le développement de
technologies efficaces et écologiques pour le traitement des eaux contaminées est devenu une

priorité [1].

Parmi les approches émergentes, la biosynthese des nanomatériaux apparait comme une
alternative prometteuse aux méthodes conventionnelles de synthése. Cette technique repose
sur I'utilisation d’extraits végétaux riches en composés bioactifs capables d’agir comme
agents réducteurs et stabilisants, permettant ainsi la production de nanoparticules de maniere

simple, économique et respectueuse de 1’environnement [2].

La photocatalyse hétérogéne constitue également une technologie avancée particuliérement
efficace pour la dégradation des polluants organiques. Ce procédé utilise des semi-
conducteurs tels que 1’oxyde de zinc (ZnO), capables de générer des especes oxydantes
réactives sous irradiation lumineuse, conduisant a la dégradation des contaminants organiques

en composés moins nocifs [3].

Dans ce contexte, ce travail porte sur la biosynthése de nanoparticules de ZnO codopé au
cuivre et au bismuth (Bi-Cu-ZnO) a partir de 1’extrait des feuilles de Melia azedarach et sur

I’évaluation de leur activité photocatalytique dans la dégradation du bleu de méthyléne

Le premier chapitre présente une étude bibliographique portant sur les polluants
organiques, les principes de la photocatalyse hétérogene, les propriétés du ZnO ainsi que les

différentes méthodes de synthése, notamment la biosynthése verte des nanoparticules.

Le deuxiéeme chapitre décrit les matériaux, les réactifs et les méthodes expérimentales
utilisés pour la préparation de 1’extrait végétal, la biosynthése des nanoparticules Bi-Cu-ZnO

et la réalisation des essais photocatalytiques.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus,
notamment 1’étude de I’influence du pH, de la concentration initiale du polluant, des espéces

réactives impliquées dans le mécanisme de dégradation.
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Chapitre | Etude bibliographique

1.1 Introduction

La pollution par les composés organiques constitue aujourd’hui une problématique
environnementale majeure a I’échelle mondiale. En raison de leur large utilisation dans les
secteurs industriels, agricoles et domestiques, ces polluants présentent une forte persistance
dans les milieux naturels, ou ils peuvent s’accumuler et exercer des effets néfastes sur les
écosystemes ainsi que sur la santé humaine.

Face a ces enjeux, plusieurs procédés de traitement ont été développés, parmi lesquels
la photocatalyse hétérogéne apparait comme une solution prometteuse. Cette technologie
repose sur I’utilisation de semi-conducteurs capables, sous irradiation lumineuse, de générer
des especes oxydantes réactives permettant la dégradation et la minéralisation des polluants
organiques.

Parmi les matériaux photocatalytiques étudiés, 1’oxyde de zinc (ZnO) se distingue par
ses propriétés physico-chimiques intéressantes, notamment sa large bande interdite, sa
stabilité chimique et son faible colt. Ce chapitre présente une synthese des connaissances
relatives aux polluants organiques, aux principes de la photocatalyse hétérogene, ainsi qu’aux
propriétés et méthodes de synthése du ZnO, en mettant 1’accent sur les approches chimiques

et biosynthétiques [4].
1.2 Polluants organiques : définition et impacts environnementaux

1.2.1 Définition

Les polluants organiques sont des composés chimiques constitués principalement
d’atomes de carbone et d’hydrogene, auxquels peuvent s’ajouter d’autres éléments tels que
I’oxygene, l’azote, le soufre ou les halogeénes. Ces composés sont introduits dans
I’environnement a la suite d’activités humaines telles que les processus industriels, les
activités agricoles, les transports et les activités domestiques, mais ils peuvent également
provenir de certaines sources naturelles. Lorsqu’ils sont présents a des concentrations élevées
dans D’environnement, ces composés peuvent provoquer des effets néfastes sur les

écosystemes et la santé humaine [5].
1.2.2 Origines des polluants organiques

Les polluants organiques sont généralement des composés carbonés complexes qui

peuvent avoir diverses origines [5] :




Chapitre |

Etude bibliographique

1.2.2.1 Origines naturelle

Des phénomeénes biologiques ou geéologiques peuvent naturellement générer

certains polluants organiques tels que :

— La décomposition de la matiere organique;

— les feux de forét ;

— les émissions biologiques de composés organiques volatils;

1.2.2.2 Origines anthropique

La plupart des polluants organiques ont pour origine les activités humaines,

notamment :

L'emploi de pesticides et d'herbicides dans le domaine agricole et les procédés

industriels;

La combustion partielle de substances organiques;

L'emploi de solvants, de peintures et de produits chimiques;

1.2.3 Nature et Classification des polluants organiques

On peut classifier les polluants organiques en fonction de divers critéres, y

compris leur composition chimique ou leurs caractéristiques physico-chimiques [5].

Tableau I-1: classifications des polluants organiques.

Criteres Types Descriptions Exemples
Industriels Activités PCB, solvants
industriels
Sources Agricoles Activités agricoles | Pesticides
Domestiques Usages Médicaments
domestiques
Biodégradables Dégradés Alcools
naturellement
Comportements | Persistants(POP) | Résistants a la | Dioxines
degradation
Bioaccumulables | S’accumulent PCB
Ccov Volatilité élevée Benzéne
Volatilités
COsvVv Volatilité Pesticides
moyenne

'
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1.2.4 Propriétés physico-chimique
Solubilité: hydrophiles ou lipophiles (affinité pour les graisses).
Volatilité: certains sont volatils (COV) et contribuent a la pollution atmosphérique.
Persistance:capacité a résister a la dégradation biologique, chimique ou photocatalytique
Bioaccumulation:accumulation dans les tissus vivants, surtout pour les composes lipophiles.
Biomagnification : augmentation de la concentration le long de la chaine trophique.

1.2.5 Impacts environnementaux

Les polluants organiques affectent tous les compartiments naturels [6]:
Sur le sol

e Contamination durable des sols agricoles et naturels;
e Affecte les microorganismes essentiels a la fertilité;

e Risque de transfert vers les cultures et finalement vers 1’alimentation;

Sur ’eau

e Transport vers les riviéres, nappes phréatiques, océans;
e Bioaccumulation dans les poissons et animaux aquatiques;

e Perturbation de la faune et de la flore aquatique ;
Sur Pair

e Les COV modifient la composition atmosphérique;

e Participent a la formation de polluants secondaires (o0zone, smog);
Sur la biodiversité et les écosystemes

Bioaccumulation et biomagnification au sein des chaines alimentaires entrainent des effets
graves sur la faune (affaiblissement du systeme immunitaire, reproduction, cancers).Les
espéces en haut de la chaine alimentaire (oiseaux, mammiferes) sont particuliérement

vulnérables.
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1.2.6 Toxicité des polluants organiques

La toxicité dépend de plusieurs facteurs [7] :

J Dose et durée d’exposition;
o Voie d’entrée (inhalation, ingestion, contact cutané);
o Sensibilité de 1’organisme;

A. Toxicite aigué :
C’est une réaction rapide a une exposition de courte durée a une forte concentration :
e lrritations respiratoires et cutanées (COV);
e Troubles neurologiques (certains solvants) ;
B. Toxicité chronique
Résulte d’une exposition prolongée, méme a faible dose :

. Cancer (HAP, benzene);

o Perturbation hormonale (pesticides organochlorés, dioxines);
o Troubles immunitaires et reproductifs;
o Effets neurotoxiques ;

1.3. Photocatalyse et semi-conducteur

1.3.1 Généralités:
Les origines du terme "photocatalyse™ remontent a trois mots grecs :

"Photos "(qui signifie lumiére), "kata" (qui signifie vers le bas ou vers l'arriere) et
"lyse™ (qui Signifie dissolution ou décomposition). La photocatalyse est ainsi définie comme

I'action d'une substance appelée "photocatalyseur™ qui accélere, sous l'effet de la

Lumiere, la vitesse d'une réaction chimique thermodynamiquement possible sans
intervenir dans I'équation bilan de la réaction. De nos jours, le terme "photocatalyse"

Fait généralement référence a la "photocatalyse hétérogene”, dans laquelle le
photocatalyseur est un semi-conducteur (le plus souvent le dioxyde de titane TiO2 ou L'oxyde
de zinc Zn0), et non une molécule ou un complexe métallique de transition.

La photocatalyse est couramment utilisée dans la purification de I'air et le traitement

des eaux [8].
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1.3.2 Principe de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est une technique d’oxydation avancée (TOA) trés
efficace Qui permet la production des radicaux hydroxyles OH®, Ces radicaux ont un pouvoir
oxydant beaucoup plus important que les oxydants traditionnels. Ils sont capables de
minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques. Le principe de la
photocatalyse repose sur 1’action simultanée des photons, émis soit par le soleil soit par une
lampe U.V., et d'une couche catalytique qui permet la destruction des molécules. De ce fait, la
minéralisation de nombreux composés organiques en phase fluide ou liquide est alors possible
ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications. La photocatalyse peut étre utilisée dans
le domaine du traitement de 1’eau, de 1’air et de la désodorisation, mais aussi comme agent

antibactérien .

Elle peut trouver une autre application dans le domaine médical pour lutter contre les
cellules infectées. Dans 1’industrie, le principe de la photocatalyse est déja employé pour
I’utilisation De verre autonettoyant ; toutefois cette application est associée a une seconde

propriété du semi-conducteur irradié (la superhydrophilie).

La photocatalyse hétérogéne est fondée sur 1’absorption, par un semi-conducteur
comme le dioxyde de titane ou I’oxyde de zinc , de photons d’énergie égale ou supérieure a la
largeur de la bande interdite (Ec-Ev), permettent de faire passer des électrons de la bande de
valence (Ev), a la bande de conduction (Ec). Des lacunes électroniques, Communément
appelées trous (ou « holes », h+) sont ainsi générées dans la bande de valence, et un systéeme
oxydo-réducteur est créé. Si leur durée de vie le permet, les électrons peuvent étre transférés a
des accepteurs d’électron, tandis que les trous peuvent étre comblés par des donneurs
d’¢lectron. Si les espéces chimiques qui en résultent, réagissent avant que les transferts
électroniques inverses aient lieu, des transformations chimiques dites Photocatalytiques

peuvent ainsi étre engendrées (Figure.l.1).
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Figure 1.1. Principe de la photocatalyse par un semi-conducteur.

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une
transformation chimique thermodynamiquement possible. Il se retrouve en principe inalteré a
la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est capable de créer des intermeédiaires
actifs d’un type différent : les espeéces adsorbées (adsorption des réactifs a sa surface). La

catalyse hétérogene est essentiellement un phénomeéne de surface.

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais a
I’interface Solide/fluide, la formation des espéces adsorbées actives implique un transport des
molécules vers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des produits qui
doivent d’abord se désorber du solide, puis migrer dans la phase fluide. Un cycle catalytique

se déroule donc en cing étapes [9,15].
1-transfert des réactifs vers la surface du solide

La diffusion, processus physique, tend a égaliser les concentrations dans la phase
fluide .Un courant de diffusion s’établit donc au voisinage de 1’interface solide/fluide, lorsque
la consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette
région des gradients de concentration. En régime permanent, le flux d’une substance (vers la

Surface du catalyseur) est proportionnel au gradient de concentration de cette substance. Le
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Facteur de proportionnalité, appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les

Liquides que dans les gaz.
2- Adsorption des réactifs sur le catalyseur

L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intramoléculaires et il y a
Formation de liaisons avec la surface. Ces espéces adsorbées constituent des intermédiaires
Actifs qui, réagissant entre eux, permettront a la réaction de se dérouler suivant un mécanisme

Différent de ’activation thermique.
3- Interactions entre réactifs adsorbés a la surface
Il est difficile de connaitre les réactions qui se produisent a la surface du catalyseur.

En Effet, les Réactions sont généralement trop rapides malgré les progrés des
méthodes analytiques. D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espéces

adsorbées Intervenant réellement dans une transformation.
4- Désorption des produits de la surface catalytique

Une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires et les sites actifs

doivent étre régénéres apres désorption des produits.
5- Transfert des produits quittant le catalyseur

La catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans 1’interaction entre les

Molécules et le solide. La compréhension de I’acte catalytique nécessite entre autres:

-de bien connaitre la structure superficielle du solide, qui peut différer de sa structure

Massique ;
-D’identifier les especes adsorbées et, parmi elles, les intermédiaires actifs;

-D’¢établir la séquence d’étapes ¢élémentaires traduisant la filiation entre les

Intermédiaires actifs conduisant a la transformation ; c’est I’objet de la cinétique;
1.3.3 Les avantages de la photocatalyse

La photocatalyse offre de nombreux bénéfices parmi lesquels on peut mentionner
[10]:
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e |l s'agit d'une technologie destructive et non sélective;

e |l est possible de réaliser une minéralisation compléte : la formation de
H>0 et de COg, ainsi que d'autres espéces;

e Elle fonctionne a température et pression ambiante;

e Le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous différentes formes
physiques et est Abordable;

e Elle fonctionne avec de faibles niveaux de polluants;

e Elle requiert une consommation d'énergie réduite;

1.3.4 Les inconvénients de la photocatalyse

e Restreinte par le transfert de masses;

e Le photocatalyseur doit étre récupérée apres la reaction;

e Destruction des filets ;

e La lampe est limitée en termes d'efficacité et de durée de vie;

e Les problemes liés aux eaux usées résultent de la dégradation photocatalytique;

1.3.5 Application de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne est un domaine aux applications trés variées. Elle se
Révele étre une science catalytique arrivée a maturité et on peut le souligner [11,12].

+» La déposition de ZnO sous diverses formes : films minces, matériaux
autonettoyants;

+ Le traitement de I'eau par I'élimination des polluants;

¢ La purification de l'air (élimination des COV, des odeurs et des gaz
toxiques);

+ La dégradation des substances toxiques en ultra-traces dans I’cau;

+ L’utilisation de I’énergie solaire pour la potabilisation de 1’eau;

+ L’¢limination des oxydes d'azote atmosphériques (Nox);

1.3.6 Parametres influencant la réaction photo catalytique.
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont les suivants [9] .

e La concentration en catalyseur;

e La concentration initiale du polluant;
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o LepH;

e Le flux lumineux;

e La structure cristalline;

o Lataille des particules;

e La composition aqueuse;
e L’oxygene dissous;

e Latempérature;

1.3.7 Role des semi-conducteurs dans la dégradation sous irradiation

Les semi-conducteurs ont une importance cruciale dans les procédés de
photocatalyse hétérogéne, une technologie de pointe pour la décomposition des substances
polluantes organiques présentes dans I'eau et I'air. Quand un semi-conducteur est expose a une
lumiére don’t I'énergie est égale ou supérieure a son écart énergétique (band gap), des paires

électron-trou (e /h*) sont produites au sein de sa structure électronique.

Sous l'influence de la lumiére, les électrons situés dans la bande de valence (BV) sont
stimulés pour passer a la bande de conduction (BC), créant ainsi des lacunes positives au sein

de la bande de valence.

Ces charges peuvent se déplacer vers la surface du catalyseur et s'engager dans des
réactions d'oxydoréduction avec les molécules adsorbées sur le matériau. Généralement, les
électrons interagissent avec l'oxygéne dissous pour créer des radicaux superoxydes (Oz¢"),
tandis que les trous oxydérent les molécules d'eau ou les ions hydroxyles pour générer des

radicaux hydroxyles (*OH) d'une grande réactivité [13].

Ces especes radicalaires présentent la capacité d’oxyder et de minéraliser les
polluants organiques complexes en produits plus simples, notamment le CO2, I’H20 et des
ions minéraux. Ce mécanisme représente le fondement du processus de photodégradation
photocatalytique, lequel fait 1’objet d’études approfondies pour I’élimination des colorants,

des pesticides, des composés pharmaceutiques et d’autres contaminants organiques persistants

[13].

Les semi-conducteurs couramment employés en photocatalyse incluent principalement
le TiO2, le ZnO, le CdS. Cependant, I'oxyde de zinc (ZnO) attire particulierement I'attention

grace a sa bande interdite étendue (~3.37 eV), son importante énergie de liaison des excitons
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et son activité photocatalytique élevée. En outre, il offre une stabilité chimique appréciable,

un codt modeste et une facilité de synthese en nanoparticules [14].

Plusieurs éléments influencent les performances photocatalytiques des semi-

conducteurs, tels que :

o Les dimensions et la forme des nanoparticules;

o La surface spécifique;

o Le taux de recombinaison électron-absence d'électrons;
o La configuration cristalline;

o L'altération de surface ou le dopage;

Par conséquent, I'ajustement de ces parametres contribue grandement a améliorer la
performance de la dégradation photocatalytique des polluants organiques lorsqu'ils sont

exposés a la lumiére.
I.4. L’oxyde de zinc(ZnO) comme photocatalyseur

Le ZnO est un semi-conducteur typique a large bande interdite. En raison de ses
propriétés particuliéres, il est bien adapté a de nombreuses applications biomédicales,

notamment pour ses effets antibactériens, antifongiques et anticancéreux [14].

1.4.1 Généralité du ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique constitué d’environ 80,36 % de
zinc et 9,66 % d’oxygeéne. Sa masse molaire est de 81,38 g/mol , sa température de fusion
atteint 1975 °C 43 , et sa densité est de 5,6 g/cm3.A 1’état naturel, ’oxyde de zinc se présente
sous forme de "zincite", un minéral rare. Il peut également étre synthétisé industriellement
sous forme massive. Ce composé se manifeste généralement sous forme d’une poudre
inodore, de couleur blanc Cassé a jaune pale. En tant qu’oxyde, le ZnO posséde plusieurs
avantages : il n’est ni inflammable ni explosif en cas d’incendie, et il est relativement inerte

vis-a-vis de 1’organisme humain, ce qui le rend sar pour diverses applications [15].
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Figeurl.2: Zinc massif sous forme naturelle (2) et (b) et provenant de synthése

Hydrothermal(c)
1.4.2Quelques propriétés de ZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, qui se présente sous différentes
Formes : solide, couche mince ou nanostructure. Il se distingue par des propriétés physico
Chimiqgues remarquables, telles que sa nature semi-conductrice, sa transparence sur une large
partie du spectre visible, sa bonne activité catalytique, sa faible toxicité et son abondance Par
ailleurs, I’oxyde de zinc est une substance insoluble dans 1’cau, naturelle sur Terre. Mais il se

dissout facilement dans les milieux acides. [15]
1.4.2.1Propriétés structurales :

L’oxyde de zinc se présente sous trois différentes formes cristallines : la structure Wurtzite
hexagonale (Phase B4), la structure blende (phase B3) et la structure Rock-Salt (phase B1)
qui se forme a haute pression (10-15 Gpa) (Figure 1.3) a température et pression ambiante, le
ZnO se cristallise suivant une structure Wurtzite avec une maille hexagonale suivant le
groupe d’espace P63mc. Cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O)
compactes, selon la direction [0002] appelé également I’axe c. Les paramétres de la maille
¢lémentaire sont a = 0.32496nm, ¢ = 0.52042 nm et f = 120°Chaque atome de Zinc (en site

tétraédrique) est entouré de quatre atomes d’oxygene et inversement.
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Figure 1.3: Structure cristallographique du ZnO
1.4.2.2 Propriétés électriques et électroniques :

Les propriétés électriques et électroniques de I'oxyde de zinc dépendent de la taille, de la
Forme et de I'état de surface des nanomatériaux. Les nanoparticules de zinc sont semi-
Conductrices (avec une bande interdite de 3,37 ev a température ambiante) en raison de la
Petite taille des nano cristaux. Elles présentent une résistance supéricure a 20 G2, notamment

Pour les nanoparticules de zinc obtenues par synthése organométallique [15].
1.4.2 Applications de ZnO

L’oxyde de zinc est utilis¢é dans de nombreux domaines grace a ses propriétés variées. Il
sert de pigment dans la fabrication des peintures, des encres, des plastiques et des produits
Cosmétigues, en raison de sa grande blancheur et de son pouvoir couvrant. Il est également

Employé comme agent de protection solaire dans les cremes et les lotions [16].
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Figure 1.4: Schématisation de ZnO aux fonctionnalités multiples pour des applications

diverses

1.5. Comparaison des approches chimique classique vs biosynthése
(Méthode vertes)

1.5.1 Méthode chimique

Les methodes chimiques sont faciles & mettre en ceuvre, moins coliteuses et Permettent

généralement un bon contréle de la morphologie. [16]
1.5.1.1 Méthode sol-gel :

Le procédé sol gel, correspondant a 1’abréviation « solution gélification », il Permet
de fabriquer des nanomatériaux & partir de solution d’alkoxydes ou de Colloides. Ce procédé
repose sur des réactions décondensation non organique .L’intérét de cette méthode réside dans
la capacité a controler ’homogénéité et la Structure nanométrique lors des premicres étapes
de production. Cette technique Permet la fabrication de pieces massives ainsi que le dépdt de

couches superficielles Sur des plaques ou des fibres. Elle est également utilisée pour la
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production de Composites fibreux. Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent presque
tous les domaines des matériaux fonctionnels: optique, magnétique électronique, super

Conducteur a haut température, catalyseur, énergie, capteurs.
1.5.1.2 Méthode par précipitations

Dans cette méthode, les nanoparticules sont fabriquées en formant Simultanément
de petits noyaux, puis en les faisant croitre et en les agglomérants.Les avantages de ce
processus comprennent sa simplicité, 1’absence de né ‘absence de nécessitée Températures
¢élevées et son efficacité énergétique globale, mais 1’un de ses principaux Inconvénients est
que les nanoparticules produites contiennent une grande quantité de molécules d’eau
adsorbées qui peuvent affecter leurs propriétés. D’autre Inconvénients comprennent les
difficultés liees a la reproductibilité des lots, a une Distribution inadéquate de la taille des

particules et a une agglomération Importante.
1.5.1.3 Méthode hydrothermal

Les processus hydrothermaux se déroulent dans un récipient de réaction fermé
specifique appelé autoclave, avec une haute pression et une température élevée. Les
Matériaux insolubles ou peu solubles a température ambiante, sont dissous et recristallisés
sous haute pression et a une température prédéfinie. 1l est possible d'utiliser différents solvants
dans de telles réaction: par exemple, lorsque 1’eau est utilisée, le processus est connu sous le
nom de technique hydrothermale, tandis que si des solvants organiques tels que 1’éthanol ou
les polyols sont utilisés, I’approche est appelée technique solvothermale. Les avantages des
techniques hydrothermales Comprennent une grande pureté et un haut degré de cristallinité du
produit. Un Controle précis de la taille finale, de la morphologie et de la phase cristalline de
nanostructures, tout en minimisant la pollution liée aux conditions du systéme fermé, Est
essentiel. C’est pourquoi cette approche est souvent considérée comme respectueuse de
I’environnement et est incluse dans les métrologies vertes pour la production de NPsZnO.
Cependant, cette méthode présente également quelques Inconveénients, tels que la lenteur de la
cinétique de réaction a une température donnée, le colt élevé des autoclaves nécessaires, des
limitations dans 1’observation de la réaction (le réacteur ne peut pas étre ouvert pour suivre le

processus) et des risques potentiels de sécurité lors de 1’utilisation de 1’autoclave.
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1.5.2 Biosynthése (approche verte)

En raison de leur composition tres riche en composés phytochimiques ,Certaines
parties de la plante telles que les feuilles, les tiges et les fleurs peuvent étre utilisées dans la
biosynthése pour la synthése des NpsZnO. Notamment, l'utilisation d'extraits naturels
provenant des parties de plantes dans un processus chimigue est extrémement respectueuse de

I'environnement [17].

Selon la méthode de synthese verte, ces composés sont extraits en utilisant des
solvants respectueux de I'environnement, comme l'eau distillée. Le mélange de I'extrait avec
le précurseur metallique permet ensuite de générer les nanoparticules cibles. Les composés
bioactifs présents dans I'extrait végétal jouent un rdle essentiel dans la création de
nanoparticules dans le cadre de la synthéese verte. Les ions métalliques peuvent étre réduits en
nanoparticules metalliques grace a différents processus d'oxydation. Les substances
phytochimiques présentes dans I'extrait de plante peuvent aussi jouer un rdle de stabilisant en

empéchant I'agglomération des nanoparticules qui en résulte.

1.6 Résumé des travaux recents sur ZnO biosynthétisé ou composites

biosynthétiques pour la photocatalyse

Au cours des dernieres années, un grand nombre de recherches se sont dirigées vers
la biosynthése verte des nanoparticules de ZnO, en utilisant des extraits végétaux, des
microorganismes ou des biomolécules naturelles comme agents réducteurs et stabilisants.
Cette méthode favorise I'évitement de I'emploi de substances chimiques nocives et encourage

le développement de processus écologiques [18].

La biosynthése de nanoparticules métalliqgues comme le ZnO, I'Ag et le CuO a été
analysée a partir d'extraits de plantes médicinales du Sahara. Les extraits contiennent des
phytocomposés qui interviennent a la fois comme réducteurs et agents stabilisants dans le
processus de formation des nanoparticules. Les nanoparticules produites ont été analysées a
l'aide de diverses méthodes comme 1’UV-Visible, le FTIR, XRD, le SEM et 'EDX, attestant

de leur structure a I'échelle nanométrique ainsi que de leur stabilité [18].

Dans un autre travail de recherche, a produit des nanoparticules de ZnO par méthode
écologique et a examiné leurs caractéristiques microbiologiques et toxicologiques. Les

données indiquent que les nanoparticules biosynthétisées possedent une forte activité
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catalytique et antimicrobienne, illustrant leur potentiel d'utilisation dans le domaine

environnemental et biomédical.

De plus, a affiné les conditions opérationnelles pour la synthése écologique des
nanoparticules de ZnO, en se servant d'un extrait de feuilles de Phoenix dactylifera (palmier
dattier). L’extrait végétal, riche en composes phénoliques et flavonoides, joue un réle dans la
diminution des ions métalliques et la stabilisation des nanoparticules créees. Les
nanoparticules produites affichent des caractéristiques structurales bénéfiques pour des

utilisations en catalyse et photocatalyse.

Par ailleurs, diverses recherches récentes ont démontré que I'élaboration de composites
biosynthétiques contenant du ZnO, en association avec d'autres substances telles que le
graphéne, les polyméres naturels ou dautres oxydes meétalliques, contribue a renforcer
I'efficacité photocatalytique. Ces matériaux composites favorisent la dissociation des charges
photo-générées et limitent la recombinaison électron-trou, ce qui booste la génération
d'especes réactives a l'origine de la décomposition des polluants. Par conséquent, les
nanoparticules de ZnO biosynthétisées constituent une option prometteuse par rapport aux
photocatalyseurs traditionnels, en raison de leur colt modeste, de leur faible toxicité et de leur
grande efficacité dans la dégradation des polluants organiques lorsqu'elles sont exposées a la

lumiere.
I-7-Principe de Dopage du ZnO

Le ZnO (oxyde de zinc) est un semi-conducteur de type 11-VI largement utilise
dans les dispositifs électroniques et optoélectroniques grace a sa large bande interdite et ses

propriétés de conduction.

Le dopage consiste a introduire des impuretés contrblées dans le réseau cristallin afin

de modifier les propriétés physiques du matériau. [19]
I-7-1-Effets généraux du dopage

Le dopage du ZnO permet d’améliorer :
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Figurel-5:shéma montrant les effets de dopage sur les propriétés de ZnO
I-7-2-Types de dopants utilisés [19]
Le ZnO peut étre dopé par différents éléments selon les applications :
Aluminium (Al) : dopant donneur de type n, améliore la conductivité.
Indium (In) : améliore la mobilité des porteurs de charge.
Cuivre (Cu) : influence les propriétés électriques et structurales.

Argent (Ag) et Or (Au) : modifient fortement les propriétés optiques et la réponse des
capteurs.

I-7-3-Méthodes de dopage
e Implantation ionique

L’implantation ionique est une technique physique permettant d’introduire des ions dans un
matériau semi-conducteur. Les ions pénetrent dans une couche superficielle et modifient les

propriétés chimiques et physiques du matériau. [17]

19
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Lors de leur interaction avec le matériau, les ions perdent leur énergie selon deux

mécanismes:

e le pouvoir d’arrét électronique (Se);
e le pouvoir d’arrét nucléaire (Sn) ;
Simulation et implantation
La simulation du comportement des ions dans la matiére peut étre réalisée a 1’aide de codes
Monte Carlo tels que TRIM/SRIM, permettant d’étudier :
o la profondeur de pénétration des ions;
e les défauts créés dans la structure;
e la distribution des ions implantés;
Dopage par spray pyrolyse
Le spray pyrolyse est une technique de dép6t chimique de couches minces basée sur la
pulvérisation d’une solution sur un substrat chauffé, permettant la formation du matériau
dopé.
I-7-4-Effets du dopage sur les propriétés du ZnO
a)- Propriétes structurales

Le dopage peut entrainer :

e une modification de la taille des grains;
e un changement des parametres de maille;

e [Dapparition de défauts cristallins ;
b)-Propriétés électriques
Le dopage entraine :

e une augmentation de la conductivité électrique;
e une variation de la résistivité selon la concentration des dopants;
e une amélioration du transport des porteurs de charge;
c)-Propriétés optiques
Le dopage influence :
e latransmittance;
e lalargeur de la bande interdite (gap énergétique);

e les performances optoélectroniques du matériau;
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1.7 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les bases théoriques relatives aux polluants
organiques ainsi qu’aux procédés de leur élimination par photocatalyse hétérogéne. Les
différents types de polluants, leurs sources, leurs propriétés et leurs impacts
environnementaux ont été analysés, mettant en évidence leur dangerosité pour les

écosystemes et la santé humaine. [2;6]

La photocatalyse, basée sur I’activation de semi-conducteurs sous irradiation
lumineuse, constitue une technique efficace pour la dégradation de ces contaminants. Parmi
les matériaux étudiés, le ZnO se distingue par ses performances photocatalytiques, sa
disponibilité et ses propriétés optoélectroniques favorables.

Enfin, les méthodes de synthése écologiques du ZnO, notamment la biosynthese,
représentent une alternative durable aux procédés chimiques conventionnels. Elles ouvrent
des perspectives intéressantes pour le développement de photocatalyseurs efficaces,
économiques et respectueux de 1’environnement dans le domaine du traitement des polluants

organiques. [14]
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CHAPITRE II

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés
pour la biosynthese des nanoparticules de Bi-Cu ZnO a partir de 1’extrait des feuilles de Melia
Azédarach. Les différentes étapes comprennent la préparation de 1’extrait végétal, la synthése

des nanoparticules, leur traitement thermique ainsi que [’évaluation de leur activité

Matériels et Méthodes

photocatalytique dans la dégradation du bleu de méthyléne sous irradiation UV-visible.

11.2. Matériel et Produits:

11.2.1 Produits:

Tableau Il. 1 : Produits chimiques utilisés

Produit Formule chimique
Nitrate de zinc Zn(NO3)2
Nitrate d’argent AgNOs3
Nitrate de cuivre Cu(NOs3)2
Nitrate de bismuth Bi(NOs)3
Hydroxyde de sodium NaOH
Chlorure de sodium NaCl

Acide chlorhydrique HCI

EDTA C10H16N20s
Isopropanol C3H80

Bleu de méthyléne C16H18CIN3S
Ethanol absolu C2HeO

11.2.2 Appareillage

Tableau Il. 2 : Appareillage utilisé

Appareil

Utilisation

Agitateur magnétique

Homogénéisation des solutions

Thermometre

Contrdle de la température pendant les expériences

Four de calcination

Traitement thermique des nanoparticules
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Centrifugeuse Séparation des nanoparticules

Lampe UV-visible Etude photo catalytique

Spectrophotometre UV-Vis Analyse de la dégradation des polluants

Montage a reflux Chauffe sans perte de produit

Balance analytique Mesure précise des masses des réactifs

Etuve de séchage Séchage des échantillons

PH-metre Mesure et ajustement du PH

Verrerie de laboratoire Préparation et manipulation des solutions

Mortier Broyage et homogénéisation des poudres

Réacteur Réaliser la réaction chimique dans des conditions controlées

11.2.3 Présentation de la plante Melia Azédarach
11.2.3.1Description botanique

Arbre caduc atteignant environ 7 a 15 metres de hauteur, avec une couronne arrondie et une

écorce brun-grisatre [20].

Feuilles

Feuilles alternes, composées, bi- ou tripennées, avec des folioles lancéolées et dentées.
Fleurs

Petites fleurs parfumées de couleur lilas a violet péle, regroupées en grappes.

Fruits

Fruits sphériques jaunes a maturité, persistants sur I’arbre.

Ecorce

Ecorce brun-grisatre devenant fissurée avec I’Age
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Figure I1.1: Melia Azédarach plante
11.2.3.2Principaux constituants chimiques

Les études photochimiques montrent la présence de [21].
Li monoides : composés caractéristiques des Méliacée.
Triterpénoides : notamment de type tirucallane.
Flavonoides : composés a propriétés antioxydants.
Lignines : composés phénoliques naturels.

Stéroides / Phytotrons : molécules d’origine terpénique.

Composés phénoliques : acides phénoliques, tanins, etc.

Tableau 11.3: Classification botanique

Régne Planta

Clade Angiospermes
Clade Eu dicotylédones
Clade Résidées

Ordre Spinales

Famille Meliacee

Genre Melia

Espéce Melia azédarach

11.3 Mode opératoire

I1.3.1 Préparation de ’extrait de feuille
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Les feuilles de Melia azédarach ont été soigneusement lavées a ’eau distillée afin
d’éliminer les impuretés, puis séchées et découpées en petits morceaux. Une masse de 20 g
des feuilles préparées a été introduite dans 200 ml d’eau distillée. Le mélange a ensuite été
chauffé jusqu’a ébullition a 100 °C pendant 30 minutes afin d’extraire les composés bioactifs
contenus dans les feuilles. Aprés refroidissement a température ambiante, la solution obtenue
a ¢été filtrée a 1’aide d’un papier filtre afin d’obtenir un extrait végétal clair utilisé dans la

biosynthese des nanoparticules de ZnO.

feuilles fraiches de d'eau distillée. pendant 30 minutes.

(1) Pesée de 20 g de (2) Ajout de 200 mL
Melia azedarach.

(3) Ebullition a 100 °C ’

(4) Filtration du mélange
pour obtenir un extrait
végétal clair.

Figure 11.2 : Les étapes de préparation de I’extrait

11.3.2 Synthese des nanoparticules de ZnO

Apres la préparation de I’extrait végétal, la synthése des nanoparticules de ZnO a
été réalisée en dissolvant 2,5 g de nitrate de zinc, 0,05 g de nitrate de bismuth et 0,1 g de
nitrate de cuivre dans 80 ml d’eau distillée sous agitation continue jusqu’a dissolution
compléte des sels métalliques. Ensuite, 20 ml de I’extrait de Melia azédarach ont été ajoutés

progressivement au mélange réactionnel sous agitation continue.

Le mélange obtenu a été chauffé a 70 °C pendant 2 heures sous agitation magnétique.
Le pH de la solution a ensuite été ajusté progressivement jusqu’a une valeur de 10 par
addition lente d’une solution de NaOH (2 M). La suspension formée a été laissée au repos

pendant 24 heures a température ambiante afin de favoriser la formation du précipité.

Le précipité obtenu a été récupéré puis lavé plusieurs fois a I’eau distillée afin

d’éliminer les ions résiduels. Un dernier lavage a été effectué a 1’aide de 50 a 100 ml
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d’éthanol absolu. Aprés lavage, le produit a été centrifugé puis séché dans une étuve a 80 °C

pendant plusieurs heures jusqu’a obtention d’une masse constante.

Enfin, le produit séché a été introduit dans un creuset propre puis calciné dans un four
a 400 °C pendant 4 heures. Aprés refroidissement a température ambiante, le solide obtenu a

été 1égerement broyé afin d’obtenir une poudre fine de nanoparticules de ZnO.

20 g de feuilles de
Melia azedarach 1

On ajoute NaOH goutte a
goutte jusqu'a pH 10 et
on laisse sous agitation a
70 °C pendant 2 heures.

Poudre finale de ZnO
aprés calcination.

On a mis la solution et
ajouté 20 mL d'extrait,
puis sous agitation.

On laisse reposer la
suspension pendant
24 heures, puis on la
lave.

Four a moufle. On
met le produit dans
le four (calcination).

Broyage pour obtenir
une poudre fine.

Le produit est bien séché.  On met le produit a On effectue la centrifugation.
cérher danc I'étive

Figure 11.3 : Les étapes de préparation des nanoparticules de ZnO

I1.4 Etude photocatalytique de la dégradation du bleu de méthyléne

11.4.1Préparation de solution du bleu de méthyléne

Bleu de méthylene est un colorant organique cationique utilisé comme polluant
modele dans les études de photocatalyse afin d’évaluer I’efficacité des matériaux photo
catalytiques dans la dégradation des contaminants organiques sous irradiation lumineuse, en

suivant la diminution de sa concentration ou de son intensité colorée au cours du temps.




CHAPITRE 11 Matériels et Méthodes

Figure 11.4 : Structure moléculaire de bleu de Méthyléne
Caracteristique et structure chimique du Bleu de Méthyléne [22].
Nom commercial : Méthyléene bleu
Famille : Colorant basique
Masse Molaire (g/mol) : 319,85
AL Max (nm) : 664
Te fusion : Décomposition a 180°C

Analyse : Spectrophotométrie UV-vis

Figure 11.5 : Préparation de colorant bleu de méthyléne

11.4.2 Procédure photo catalytique

Les expériences de photocatalyse ont été réalisées dans un réacteur en verre sous

irradiation d’une lampe visible en présence du photocatalyseur étudieé. Un volume déterminé
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de la solution polluante (bleu de méthyléne) a été introduit dans le réacteur, puis une quantité
appropriée de photocatalyseur a été ajoutée au milieu réactionnel. Avant I’irradiation, la
suspension a été maintenue sous agitation magnétique dans I’obscurité pendant 45 minutes
afin d’établir 1’équilibre d’adsorption—désorption entre le polluant et la surface du

photocatalyseur.

Apres cette étape, le systeme a été exposé a une irradiation UV/visible sous agitation
continue. Des prélevements ont été effectués a intervalles de temps réguliers afin de suivre
I’évolution de la dégradation photo catalytique. Les échantillons prélevés ont ensuite été

séparés du photocatalyseur par filtration ou centrifugation avant analyse.

La concentration résiduelle des polluants a été déterminée par spectrophotométrie UV -
Visible.

Figure 11.6: Schéma du montage expérimental utilisé pour la photocatalyse

11.4.3 Conditions expérimentales de la photocatalyse

Les expériences photo catalytiques ont été réalisées dans un réacteur en verre sous
irradiation UV-visible. Les principaux parameétres expérimentaux utilisés sont résumés

comme suit :
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e Volume de la solution polluante : 100 ml

e Concentration initiale du polluant : 5 mg/L

e Masse du photocatalyseur : 0,05 g

e Temps d’adsorption dans I’obscurité : 45 min

e Temps total d’irradiation : 180 min

e Température : ambiante

e Source lumineuse : lampe visible

o 11.4.4 Effet des parameétres expérimentaux

. Afin d’optimiser 1’efficacit¢ photocatalytique des nanoparticules synthétisées,
plusieurs parameétres expérimentaux ont été étudiés, notamment la concentration initiale
du polluant, la masse du photocatalyseur, le pH du milieu réactionnel, I’ajout du
peroxyde d’hydrogene ainsi que 1’effet des agents de piégeage des especes réactives.

e a)Effet de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale du polluant sur la dégradation photocatalytique

a ete étudiée sous irradiation UV-visible dans les mémes conditions expérimentales.
e D) Effet de la masse du photocatalyseur

L’effet de la masse des nanoparticules de ZnO sur le rendement de dégradation a été

évalué en faisant varier la quantité du photocatalyseur ajouté a la solution polluante.
e () Effet du pH

L’influence du pH du milieu réactionnel a été étudiée a différentes valeurs de pH (3,

7,8 et 12) afin d’évaluer son effet sur I’activité photo catalytique.

d) Effet de scavanger
Des expériences de piégeage des especes réactives ont été réalisées afin d’identifier
les espéces actives impliquées dans le mécanisme photo catalytique. Les agents

utilisés sont :

e Ag NO; pour les électrons (e-)
e Isopropanol pour les radicaux hydroxyles (.OH)

e EDTA pour les trous positifs (h+)

e IL5 Techniques expérimental d’analyse
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La partie la plus importante de la recherche sur les NPs est la caractérisation qui est
généralement basée sur la taille, la morphologie, la cristallinité, la charge et la
composition des NPs. Parmi les techniques de caractérisation des nanoparticules, la
spectroscopie UV-Visible (UV-Vis) a été utilisée dans notre etude [22].

e 11.5.1 Spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV-Visible est une technique analytique utilisée pour mesurer

I’absorption de la lumiére par une substance dans le domaine ultraviolet et visible. Elle est

trés utilisée en chimie, biochimie, pharmacie et analyse environnementale [22].

Figure 11.7 : Appareil d’UV-Visible

e [11.5.2 Avantages
e Rapide.

e Simple.

e Peu codteuse.

e Bonne précision.

e Méthode non destructive .

e |1.5.3 Limites
o Nécessite des especes absorbant en UV ou visible
e Sensible aux impuretés

e Certaines solutions trés concentrées donnent des erreurs
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2. Extraction
des composés  ——>

4. Traitement
thermique
(Calcination)

Collecte des fevilles de Mella azédarach
Lavage & I'cau distillée

Séchage 4 température ambiante
Découpage des feutlles en petits morceaux
Pesée de 20 g de feuilles

Introduction de 20 g de fewlles dans 200 ml. d'cau distillée
Chauffage du mélange a 100 °C pendant 30 min

R s X =

Filtration de |"extrait végétal

Préparation des solutions métalliques : Zn{NOy )y,
CulNOy )y, Bi(NO, )y dans e distillée

» Ajout progressif de |"extrait végétal sous agitation continue

» Chauffage du

Jange & = N °C j 2h
Ajustement du pH 4 10 gwec NaOH (1 M)

Formation du peéeipité (hydroxydes métalliques)

VoYY YN Y Y

v

VVYVYVYY

Lanage du précipité pluseurs foes a "eau distillée
Centrifugation

Séchage & 1'étuve 2 ~ 80 °C jusqu’a masse constante
Calcinastion & 400 °C pendant 4 b

Obtentica des manoparticules de Zef) dopées (poudee fine)

Spectruscopte UV-Visible (propoétés opbques)

Deffraction des rayons X (XRD) (strocture cnistaliine)
Spectroscopie FTIR (groupes fooctonnels)

Microscopee électronique (SEM/TEM) (mocphologie ot mille)
Analyse EDX (compusition émentan:)

Préy a des sol ¥

(bews de mé&hyRane et paracétamol)

Ajout d'une quantiné cosene de photocatalyseur
Agitation dans I'checurité (adsarptic))

Ineadiaticn sous lampe UV-visible

Préléevernents i des intervalles de temps réguliers
Ansdyse por spectrophotoenétnie UV-Vis

Caleul du rendement de dégradulxon o éude cinétigue

Figure 11.8 : Organigramme expérimental de la biosynthése et de 1’étude photocatalytique

des nanoparticules ZnO.

e |1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, les différents matériaux, produits chimiques et méthodes

expérimentales utilisés pour la biosynthese des nanoparticules de ZnO dopées ont été

présentés. Les différentes étapes de préparation de 1’extrait végétal, de synthese, de

calcination ainsi que les techniques de caractérisation ont été décrites en détail. L’étude

32
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photocatalytique reéalisée sur le bleu de méthyléne a permis d’évaluer I’efficacité des
nanoparticules synthétisées dans la dégradation des polluants organiques sous irradiation

UV-visible. Les résultats expérimentaux obtenus seront présentés et discutés dans le

chapitre suivant.
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111 .1 Introduction

Dans cette section, nous abordons la discussion des résultats obtenus lors de la
caractérisation des nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisées par une méthode respectueuse
de I’environnement. Les conclusions de cette étude peuvent étre interprétées sous différents
angles. De plus, nous avons évalué 1’efficacité de ces nanoparticules a travers des essais
d’activité photocatalytique afin d’étudier leur capacité a dégrader les polluants organiques
sous irradiation lumineuse et de déterminer leur potentiel pour les applications

environnementales et le traitement des eaux.
111 .2 Préparation de I'extrait

Aprées I’extraction et la filtration de la matiere végétale de Melia azédarach, nous avons
obtenu un extrait liquide limpide de couleur jaune brunatre. Cette coloration est attribuée a la
présence de divers métabolites secondaires, notamment les composés phénoliques et les
flavonoides extraits de la plante. L’augmentation de la quantité de mati¢re végétale utilisée
favorise une concentration plus élevée de ces composés bioactifs dans I’extrait. Cet extrait a
ensuite été utilisé comme agent réducteur et stabilisant lors de la synthese verte des

nanoparticules d’oxyde de zinc.

Figure 111.1 : Extrait de la plante Melia Azédarach.
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I11 .3 Dégradation de bleu de méethylene

111 ..3.1 Courbe d'étalonnage

La solution aqueuse de bleu de méthyléne (BM) a été préparée par dissolution du
colorant sous forme de poudre dans de 1’eau distillée. Une solution mere de concentration
connue a d’abord été préparée, puis une série de solutions de concentrations bien déterminées
a été obtenue par dilutions successives. Ces différentes solutions ont ensuite été analysées par

spectrophotométrie UV-Visible afin de mesurer leur absorbance.

La Figure 1.3 présente la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne. Les résultats
obtenus montrent une relation linéaire entre 1’absorbance et la concentration du colorant, ce
qui permet de conclure que la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans le domaine de

concentrations étudié.

Figure 111.2 : Solutions de bleu de méthyléne préparé pour 1’établissement de la courbe

d’étalonnage
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Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage du colorant bleu de méthyléne.

111 .3.2 Spectre d’absorption UV-Visible de BM:
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Le spectre UV du colorant de bleu de méthyléne a 664nm, longueur d’onde

maximale.

I11 .4 Interprétation des réesultats

111 .4 .1 Effet du pH
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Figure I11.5 : Courbe de détermination du point de charge nulle pHpzc de
Bi-Cu ZnO.
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Figure 111.6 : Diagramme en barres comparant D’efficacité d’élimination du polluant

par le Bi-Cu-ZnO sous différentes PH.

Le bleu de méthyléne (MB) est un colorant cationique qui porte une charge positive

en solution aqueuse, en raison de la charge positive délocalisée associ¢e a I’atome de soufre

de sa structure moléculaire. Les résultats obtenus montrent que 1’efficacité d’élimination du

MB par le matériau Bi-Cu ZnO dépend fortement du pH de la solution. En effet, cette

efficacité augmente progressivement lorsque le pH passe du domaine acide au domaine
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basique, pour atteindre une valeur maximale d’environ 98 % a pH 12 (Figure 111.6). Ce
comportement est directement lié a la valeur du point de charge nulle (PZC) du matériau,

déterminée a pH = 9.

A des valeurs de pH inférieures au PZC (pH < 9), la surface du Bi-Cu-ZnO est
protonée, ce qui conduit & la formation de sites positivement chargés de type M—OH,*. Dans
ces conditions, une répulsion ¢€lectrostatique s’établit entre la surface du matériau et les
molécules cationiques de MB, ce qui explique les faibles rendements d’élimination observés
en milieu acide. De plus, la forte concentration en ions hydronium (HsO") entre en
compétition avec les molécules du colorant pour I’occupation des sites actifs, limitant

davantage le processus d’adsorption [23].

Lorsque le pH augmente et se rapproche de la valeur du PZC (aux environs de pH 9),
la charge nette de la surface devient pratiguement nulle. La légere augmentation de
I’efficacité d’élimination observée dans cette zone suggére que des interactions non
électrostatiques commencent a intervenir, notamment les liaisons hydrogene entre les groupes
hydroxyles de surface et les hétéroatomes du colorant (N et S), ainsi que les forces de Van der

Waals. Toutefois, la contribution globale de ces interactions reste limitée.

Au-dela du PZC (pH > 9), la surface du matériau subit une déprotonation progressive,
générant un nombre croissant de sites négativement chargés de type M-O~. Ces sites
favorisent une forte attraction électrostatique envers les molécules cationiques de bleu de
méthylene. L augmentation continue de I’efficacité d’¢élimination entre pH 9 et 12 refléte ainsi
I’accroissement de la densité de charge négative & la surface du matériau. A pH 12, la
déprotonation est maximale et le rendement d’élimination atteint 98 %, indiquant une

occupation quasi complete des sites actifs disponibles.

L’excellente performance observée a pH 12 peut étre attribuée a la combinaison de

plusieurs facteurs :

Une forte attraction électrostatique entre la surface négativement chargée du Bi-Cu
ZnO et les molécules cationiques de MB ;

La possible formation de complexes de surface impliquant les liaisons métal-oxygene
(Bi-O, Cu-O et Zn-0) ;
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Une meilleure dispersion du matériau et une plus grande accessibilité des sites actifs

en milieu alcalin, ou les phénoménes d’agrégation sont fortement réduits.

Il convient de souligner qu’a une valeur de pH aussi ¢élevée (pH 12), la précipitation
éventuelle du bleu de méthylene sous forme d’hydroxyde est négligeable, car le colorant
demeure soluble et conserve sa nature cationique sur I’ensemble de la gamme de pH étudiée.
Afin de vérifier ce point, une expérience témoin réalisée en I’absence du matériau Bi-Cu ZnO
au méme pH a montré que moins de 2 % du colorant était éliminé par 1’alcalinisation seule.
Ce résultat confirme que 1’¢élimination observée est principalement due aux interactions entre

le colorant et la surface du matériau.

Ces résultats démontrent clairement que Bi-Cu ZnO constitue un adsorbant tres
prometteur pour I’élimination des colorants cationiques tels que le bleu de méthyléne, en
particulier dans les milieux fortement alcalins. La valeur du PZC (pH = 9) apparait ainsi
comme un parametre essentiel pour comprendre le mécanisme d’adsorption et optimiser les

conditions opératoires permettant d’atteindre les meilleures performances d’élimination.

11 .4 .2 Evaluation de I’activité photocatalytique du catalyseur Bi-Cu ZnO sous

différentes type de lumiére

100 96 98

80

60

40 -

Taux d elimination %

20 20

o+a——r——>a-=_
Adsorption -- photocatalyse sous lumiere solairasous lampe a lumiere visible

Figure 111.7 : Diagramme en barres comparant 1’efficacité d’élimination du polluant par le

Bi-Cu ZnO sous différentes condition obscurité, lumiére solaire et lumiére visible.
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L’activité photocatalytique du catalyseur Bi-Cu ZnO a été évaluée dans trois
conditions différentes : adsorption dans I’obscurité, irradiation par la lumiére solaire et
irradiation par une lampe a lumiére visible. Comme le montre la figure, le taux d’élimination
obtenu dans 1’obscurité n’a atteint que 20 %, indiquant que la capacité d’adsorption du Bi-Cu
ZnO vis-a-vis du polluant est relativement faible. Ce résultat suggére que I’¢limination du
contaminant n’est pas principalement contrdlée par I’adsorption de surface, mais plutdt par un

mécanisme photocatalytique activé en présence de lumiére [24].

Sous irradiation solaire, 1’efficacit¢é de dégradation a augmenté de maniere
significative pour atteindre 96 %, démontrant la forte activité photocatalytique du catalyseur
Bi-Cu ZnO synthétisé. Cette amélioration remarquable de 1’élimination des polluants peut étre
attribuée a la génération de paires électron-trou (e7/h*) suite a I’excitation du ZnO par la
lumiere. Ces porteurs de charge favorisent la formation d’espéces reactives de 1’oxygéne,
telles que les radicaux hydroxyles (*OH) et les radicaux superoxydes (*O,~), responsables de
I’oxydation et de la dégradation des polluants organiques.

Une efficacité légerement plus élevée, de 'ordre de 98 %, a été obtenue sous
irradiation par une lampe a lumiére visible. Ce résultat confirme I’excellente réponse du Bi-
Cu ZnO dans le domaine du visible et indique que ’incorporation du biochar (BC) peut
améliorer 1’absorption de la lumiere et inhiber la recombinaison des paires électron-trou
photogénérés. De plus, le biochar peut faciliter le transfert des électrons et fournir des sites
actifs supplémentaires, ce qui améliore davantage le processus photo catalytique.

Dans I’ensemble, ces résultats montrent que le Bi-Cu ZnO est un photocatalyseur
efficace sous lumiére visible et présente d’excellentes performances de dégradation. La
comparaison entre les essais d’adsorption dans 1’obscurité et les expériences sous illumination
confirme clairement que la photocatalyse constitue le mécanisme dominant responsable de

I’élimination des polluants.

111 .4 .3 Effet de concentration
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Figure 111.8 : Diagramme en barres illustrant la variation du taux de dégradation en fonction

de la concentration initiale du polluant (Bi-Cu-ZnO).

L’effet de la concentration initiale du polluant sur les performances photo
catalytiques du Bi-Bi-Cu ZnO a été étudié a des concentrations de 5, 10 et 20 mg/L. Comme
illustré dans la (figure 111.8) le catalyseur a présenté des efficacités de dégradation élevées
pour toutes les concentrations testées, confirmant ainsi 1’excellente activité photocatalytique

du Bi-Cu ZnO.

Le rendement d’élimination le plus élevé, d’environ 98 %, a ¢été obtenu a la
concentration initiale de 5 mg/L. Ce résultat peut s’expliquer par la disponibilité d’un grand
nombre de sites actifs a la surface du catalyseur par rapport au nombre de molécules de
polluant présentes dans la solution. Dans ces conditions, la penétration de la lumiére reste
efficace et les espéces réactives générées peuvent facilement interagir avec les molécules de

contaminant, entrainant ainsi une dégradation rapide.

Lorsque la concentration a augment¢ a 10 mg/L, D’efficacit¢ d’élimination a
Iégérement diminué pour atteindre environ 87 %. Cette diminution peut étre attribuée a
I’augmentation du nombre de molécules de polluant qui entrent en compétition pour les
mémes sites actifs et les radicaux réactifs. De plus, une concentration plus élevée de polluant
peut réduire la transmission de la lumiére dans la solution, limitant ainsi I’absorption des

photons par le photocatalyseur et diminuant la formation des espéces réactives de 1’oxygéne.
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A 20 mg/L, I’efficacité de dégradation a de nouveau augmenté pour atteindre prés de
98 %, indiquant que le Bi-Cu ZnO a conservé une forte capacité photocatalytique méme a des
concentrations relativement élevées. Ce comportement suggére que le catalyseur posséde une
densité élevée de sites actifs et une bonne stabilité dans les conditions expérimentales
appliquées. L’amélioration des performances a cette concentration peut également étre liée a

une meilleure interaction entre les molécules de polluant et la surface du catalyseur.

Dans I’ensemble, ces résultats montrent que le Bi-Cu ZnO présente une excellente
efficacité photocatalytique sur une large gamme de concentrations, ce qui met en évidence

son potentiel pour le traitement des eaux usées et la depollution environnementale sous
irradiation de lumiére visible.

111 .4 .4 Effet de scavangers
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Figure I11.9 : Diagramme en barres illustrant 1’effet des piégeurs de radicaux (AgNOs, EDTA,
IPA) sur I’efficacité de dégradation photo catalytique.

Etudes de piégeage des radicaux (Radical Scavenging Studies)

Afin d’identifier les principales especes réactives de I’oxygene (ROS)
responsables du processus de dégradation, des expériences de piegeage ont été réalisées en
utilisant différents capteurs de radicaux, notamment le nitrate d’argent (AgNOs), I’acide
éthylenediaminetétraacétique (EDTA) et I’isopropanol (IPA) Les taux d’élimination

correspondants sont présentés sur la (figure I11.9) [25].
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1. Performance du systeme sans additifs (Blank)
En I’absence de tout agent piégeur de radicaux (Blank), le systéme a présenté
la plus forte efficacité de dégradation, avec un taux d’élimination d’environ 47 %.
Cette valeur constitue la référence pour évaluer I’effet inhibiteur des espéces actives
piégees.
2. ROle des trous (h*)
L’ajout d’EDTA, un piégeur bien connu des trous photogénérés (h*), a entrainé
une forte diminution de I’activité catalytique. Le taux d’¢élimination est ainsi passé de 47 % a

environ 7 %. Cette inhibition marquée indique que les trous (h*) jouent un réle dominant et

direct dans la réaction de dégradation.

3. Role des radicaux hydroxyles (*OH)

L’introduction d’isopropanol, utilisé pour piéger les radicaux hydroxyles (*OH),
a ¢galement provoqué une baisse significative du taux d’élimination, qui est descendu a
environ 11 %. Cela montre que les radicaux *OH constituent des espéces actives secondaires

importantes contribuant fortement au processus de décomposition.

4. RoOle des électrons (e7)

L’ajout de nitrate d’argent (Ag NO3z) comme capteur d’¢lectrons (e”) a aussi
inhibé la reaction, reduisant le taux d’élimination a environ 22 %. Cette inhibition suggere
que les électrons photogénérés participent au mécanisme, probablement via la réduction de
I’oxygéne dissous pour générer des especes réactives secondaires (comme les radicaux
superoxydes), ou que la limitation de la recombinaison électron-trou est essentielle au

maintien de I’activité catalytique.

Résume du meécanisme
L’ordre d’effet inhibiteur des piégeurs est le suivant :
EDTA > Isopropanol > AgNO;

Ces résultats confirment que, bien que les électrons (e”), les radicaux hydroxyles
(*OH) et les trous photogénérés (h*) participent tous au mécanisme de dégradation, les trous
(h™) et les radicaux hydroxyles («OH) sont les espéces actives dominantes responsables du

processus de dégradation catalytique.




CHAPITRE 111 Résultats et discussions

Etude des espéces réactives impliquées dans la photodégradation du Bleu de

Méthyléne par le photocatalyseur Bi-Cu-ZnO

Afin d’identifier les especes actives responsables de la dégradation photocatalytique
du Bleu de Méthylene (BM), des expériences de piégeage ont été réalisées en présence de
différents agents capteurs (scavanger), notamment 1’AgNOs3, ’EDTA et I’isopropanol. Les

résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 111.10).

Mécanisme de dégradation du Bleu de Méthyleéne (MB) par Bi-Cu-ZnO sous irradiation visible

Lumiére visible
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Figure 111.10 Mécanisme de dégradation du (MB) par Bi-Cu-ZnO sous irradiation visible.

En absence de piégeur (essai blanc), le photocatalyseur Bi-Cu-ZnO présente un
taux de dégradation élevé, démontrant sa capacité a générer efficacement des espéces
oxydantes sous irradiation lumineuse. Cependant, 1’ajout des différents piégeurs entraine une
diminution notable de I’activité photocatalytique, ce qui confirme I’implication des especes

réactives correspondantes dans le mécanisme de dégradation du colorant.

L’ajout d’EDTA provoque la plus forte diminution du rendement photocatalytique, le
taux de dégradation passant d’environ 47 % a 10 %. Comme ’EDTA est un capteur efficace
des trous photogénérés (h*), cette forte inhibition indique que les trous constituent les

principales especes actives responsables de I’oxydation du Bleu de Méthylene. Ces résultats
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suggerent que les trous participent directement a la dégradation du colorant ou a la formation

d’especes radicalaires fortement oxydantes [25].

En présence d’isopropanol, utilisé comme piégeur des radicaux hydroxyles (¢OH), le
taux de dégradation diminue a environ 16 %. Cette réduction importante met en évidence la
contribution significative des radicaux hydroxyles dans le processus photocatalytique. Ces
radicaux sont probablement générés par I’oxydation des molécules d’eau ou des ions

hydroxydes adsorbés a la surface du photocatalyseur sous 1’action des trous photogénérés.

Par ailleurs, I’ajout d’AgNO3, connu pour capter les électrons photogenérés (e”),
entraine une diminution plus modérée du rendement photocatalytique jusqu’a environ 24 %.
Cette observation montre que les électrons participent également a la dégradation du colorant
en réduisant I’oxygéne dissous pour former des radicaux superoxydes (¢O;7), lesquels

peuvent ensuite générer d’autres especes oxydantes telles que les radicaux hydroxyles.

D’aprés ces résultats, I’ordre d’importance des espéces réactives impliquées dans la

photodégradation du Bleu de Méthylene peut étre établi comme suit :
H*>«OH>e"/ .OZ_

Ces observations permettent de proposer le mécanisme photocatalytique suivant. Sous
irradiation lumineuse, le matériau Bi-Cu-ZnO absorbe I’énergie lumineuse et génére des

paires électron-trou :
Bi-Cu-ZnO + hy — e” + h*

Les électrons excités migrent vers la bande de conduction ou ils réagissent avec

I’oxygene adsorbé pour produire des radicaux superoxydes :
OZ +e — .OZ_

Les trous photogénérés présents dans la bande de valence réagissent avec 1’eau ou les

ions hydroxydes adsorbés afin de produire des radicaux hydroxyles :
HzO + h* — «OH + H*
OH™ + h* — «OH

Les especes oxydantes générées (h*, *OH et «O,") attaquent ensuite les molécules de

Bleu de Méthyléne adsorbées a la surface du photocatalyseur, conduisant a leur dégradation
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progressive en composés intermédiaires puis a leur minéralisation finale en dioxyde de

carbone et eau :
MB — intermédiaires — CO, + H,0O

Ainsi, les expériences de piégeage démontrent clairement que les trous photogénérés
jouent un réle prépondérant dans le mécanisme de dégradation du Bleu de Méthyléne par le
photocatalyseur Bi-Cu-ZnO, tandis que les radicaux hydroxyles et les espéces dérivées de
I’oxygene contribuent également au processus de minéralisation du colorant. Cette synergie
entre les différentes especes réactives est a 1’origine de ’efficacité photocatalytique observée

pour le matériau étudié.

111.5 Etude cinétique de la photodéegradation du bleu méthylene
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Figure 111.11 : Cinétique de photodégradation du bleu de méthyléne par Bi-Cu-ZnO.

Afin de déterminer 1’ordre cinétique de la photodégradation du bleu de méthyléne (MB,

5 mg/L), les modeles de pseudo-premier ordre et de deuxiéme ordre ont été étudiés [26].

Le modele de premier ordre est exprimé par 1’équation suivante :




CHAPITRE 111 Résultats et discussions

Ln(C/Co) = -kt

Avec Co représente la concentration initiale, C la concentration a I’instant t, et k la constante

de vitesse apparente.

Le modele de deuxiéme ordre est exprimé par 1’équation suivante :
1/C-1/Co = kt

Les résultats obtenus a partir des courbes expérimentales (Figure 111.10) montrent que
le modéle de premier ordre présente une meilleure linéarité par rapport au modéle de
deuxiéme ordre. Cela indique que la photodégradation du bleu de méthyléne suit

principalement une cinétique de premier ordre.

Les parametres cinétiques obtenus sont présentés dans le Tableau(lll.1) Le modéle de
premier ordre présente une constante cinétique apparente de 0,0047 min~t avec un coefficient
de corrélation de 0,97, tandis que le modéle de deuxieme ordre donne une constante de 0,0016
min~t et un coefficient de corrélation de 0,94. La valeur plus élevée de R? pour le modéle de
premier ordre indique un meilleur ajustement aux données expérimentales, confirmant que la

photodégradation du bleu de méthyléne suit principalement une cinétique de premier ordre

Tableau I11.1 : Parameétres de I’étude cinétique(C=5 mg/l ; m=0.05¢g ; V=100ml)

Constante K (min™) R?
Ordre 1 0,0047 0,97
Ordre 2 0,0016 0,94
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111.6 Conclusion

Les résultats obtenus confirment avec succés le photocatalyseur Bi-Cu-ZnO par
une approche de biosynthése utilisant I’extrait de Melia azedarach. Les essais de dégradation
du bleu de méthylene ont montré que les performances du matériau dépendent fortement des
parametres opératoires étudiés. L’efficacité maximale a été obtenue en milieu alcalin (pH =
12), ce qui confirme I’influence déterminante de la charge de surface du matériau sur le

processus d’élimination.

L’¢évaluation de I’activit¢ photocatalytique a révélé une excellente capacité de
dégradation sous irradiation lumineuse, particulierement sous lumiére visible, avec des
rendements atteignant jusqu’a 98 %. Les études de piégeage des especes réactives ont montré
que les trous photogénérés (h*) constituent les principales espéces actives impliquées dans le
mécanisme de photodégradation, suivis des radicaux hydroxyles (*OH) et des électrons

photogénérés.

L’étude cinétique a démontré que la photodégradation du bleu de méthylene suit un
modele de pseudo-premier ordre, avec un coefficient de corrélation plus élevé que celui
obtenu pour le modele de pseudo-second ordre. Dans 1’ensemble, les résultats obtenus mettent
en évidence le potentiel du Bi-Cu-ZnO biosynthétisé comme photocatalyseur efficace et

¢cologique pour I’¢limination des polluants organiques dans les eaux contaminées.
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Dans le cadre de la recherche de solutions efficaces et durables pour le traitement
des eaux contaminees par les polluants organiques, une étude a été consacrée a la synthese
verte et a I’évaluation photocatalytique d’un matériau Bi-Cu-ZnO élaboré a partir de 1’extrait
des feuilles de Melia azedarach. Cette approche s’inscrit dans les principes de la chimie verte,
visant a réduire [’utilisation de substances chimiques nocives tout en développant des

matériaux respectueux de 1’environnement.

Les résultats obtenus ont montré que I’extrait végétal de Melia azedarach joue un rdle
important dans le processus de biosynthése en tant qu’agent réducteur et stabilisant des
nanoparticules formees. Le matériau préparé a ensuite été appliqué a la dégradation
photocatalytique du bleu de méthyléne, utilisé comme polluant organique modéle pour

évaluer son efficacité dans le traitement des eaux contaminées.

L’¢étude des différents paramétres expérimentaux a révélé que les performances
photocatalytiques du matériau sont fortement influencées par les conditions opératoires.
L’effet du pH a montré qu’une élimination plus efficace du polluant est obtenue en milieu
alcalin, avec un rendement maximal d’environ 98 % atteint & pH 12. Cette amélioration est
principalement attribuée a la modification de la charge de surface du photocatalyseur ainsi
qu’a ’augmentation des interactions électrostatiques entre le matériau et les molécules du
colorant.

Les essais réalisés sous différentes sources lumineuses ont permis de démontrer qu’une
excellente activité photocatalytique est obtenue sous irradiation visible, avec des rendements
de dégradation atteignant jusqu’a 98 %. Cette efficacité €élevée est attribuée au dopage par le
bismuth et le cuivre, grace auquel 1’absorption de la lumicre est améliorée et la recombinaison

des paires électron-trou générées lors de I’irradiation est réduite.

Par ailleurs, les expériences de piégeage des especes réactives ont permis d’identifier
les principaux acteurs du mécanisme photocatalytique. Il a ét¢é montré que les trous
photogénérés (h*) constituent les espéces actives dominantes dans le processus de dégradation
du bleu de méthyleéne, suivis des radicaux hydroxyles (*OH) et des électrons photogénérés.
L’oxydation progressive du polluant jusqu’a sa minéralisation en composés simples et non

toxiques est ainsi assurée par ces especes réactives.

L’¢étude cinétique a également révélé que la photodégradation du bleu de méthyléne
suit un modeéle de pseudo-premier ordre, un coefficient de corrélation plus élevé ayant été

obtenu pour ce modele que pour celui de pseudo-second ordre. Il a ainsi été confirmé que la
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réaction photocatalytique est principalement gouvernée par une cinétique de premier ordre
dans les conditions expérimentales étudiées.En conclusion, il a été démontre que le
photocatalyseur Bi-Cu-ZnO biosynthétisé a partir de 1’extrait de Melia azedarach présente une
excellente efficacité pour la dégradation des polluants organiques en milieu aqueux. Le
potentiel de la biosynthése verte en tant que méthode écologique de préparation de matériaux
photocatalytiques performants destinés aux applications environnementales, notamment dans

le traitement et la dépollution des eaux, a ainsi été mis en évidence.
Perspectives

Les résultats obtenus dans cette étude ouvrent plusieurs perspectives de recherche
et de développement pour améliorer davantage les performances et les applications du
photocatalyseur Bi-Cu-ZnO biosynthétisé a partir de 1’extrait de Melia azedarach.

o Etendre l'application du matériau a la dégradation d'autres polluants
organiques plus complexes tels que les pesticides, les produits pharmaceutiques, les
perturbateurs endocriniens et les colorants industriels présents dans les eaux usées
réelles.

o Evaluer l'efficacité du photocatalyseur dans le traitement d'effluents
industriels réels afin de confirmer ses performances dans des conditions plus proches
des applications pratiques.

o Etudier la stabilité, la réutilisabilité et la durée de vie du matériau apres
plusieurs cycles de photocatalyse, afin d'évaluer sa viabilité économique et industrielle
a long terme.

o Optimiser davantage les conditions de biosynthése (concentration de
I'extrait végetal, rapport des précurseurs metalliques, température et temps de
synthése) afin d'améliorer les propriétés structurales et photocatalytiques du matériau.

o Développer des photocatalyseurs composites ou hybrides a base de Bi-
Cu-ZnO associés a d'autres semi-conducteurs ou matériaux carbonés (graphene,
biochar, nanotubes de carbone) pour renforcer la séparation des charges et améliorer
I'activité sous lumiére visible.

. Realiser des études approfondies de minéralisation et de toxicité des
sous-produits générés lors de la dégradation photocatalytique afin de garantir I'absence

d'effets nocifs sur I'environnement.
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o Etudier le passage a l'échelle pilote et la conception de réacteurs
photocatalytiques fonctionnant sous irradiation solaire naturelle, dans le but de
développer des procédés de traitement des eaux économiquement viables et
écologiquement durables.

. Explorer [I'utilisation d'autres extraits végétaux locaux riches en
composés bioactifs pour la biosynthése de photocatalyseurs verts présentant des

propriétés spécifiques adaptées a différents types de pollution.

En perspective générale, cette étude constitue une base prometteuse pour le
développement de matériaux photocatalytiques biosynthétiseés a faible colt, respectueux de
I'environnement et adaptés aux futures technologies de dépollution des eaux utilisant I'énergie

solaire comme source d'activation.
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