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Résumé

Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs) présentent des applications potentielles
diversifiées dans le domaine de I’élimination des colorants des eaux usées, en raison de leurs
propriétés photocatalytiques, de leur disponibilité économique et de leur faible toxicité.
Leur utilisation dans le traitement des effluents colorés repose sur leur capacité a provo-
quer une dégradation efficace des agents polluants. Lorsque ces nanoparticules sont exposées
a la lumiere, elles génerent des especes réactives de 'oxygene (ERO), notamment des ra-
dicaux hydroxyles, qui sont capables de décomposer les molécules de colorants organiques
complexes en composés moins nocifs, favorisant ainsi leur élimination des systemes aqueux.
Les ZnO NPs sont souvent synthétisées par diverses méthodes en raison de leur importance
dans des applications variées, notamment dans le traitement des eaux usées. Les études de
cas présentées dans ce travail de rechercheconstituent une approche essentielle pour évaluer
lefficacité de ZnO NPs dans I’élimination des colorants des eaux usées. La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), la micro-
scopie électronique a balayage a émission de champ avec spectroscopie dispersive en énergie
(FESEM-EDS), la spectroscopie de réflectance diffuse UV-visible (DRS UV-Vis) et la spec-
troscopie micro-Raman ont été utilisées pour étudier les bio-nanoparticules. La premiere
étude de cas se focalise sur la biosynthese des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs)
a partir d’extrait de pelure de Ciboule. Les ZnO NPs étaient en méme temps sphériques et
en forme de batonnets, la taille des particules sphériques étant de 40 a 100 nm et celle des
particules en forme de batonnets supérieure a 200 nm, comme 1’ont confirmé des techniques
microscopiques. Les bandes caractéristiques des ZnO NPs & 400-800 cm ™! ont été révélées
par spectroscopie infrarouge, qui a également révélé des bandes de groupes carbonyle et hy-
droxyle. De plus, les ZnO NPs synthétisés ont été utilisés pour évaluer leur potentiel comme
micronutriment pour la plante et nanoadsorbant pour éliminer les antibiotiques (ampicilline)
et du colorant bleu de méthylene (BM) des eaux usées simulées. La seconde étude de cas exa-
mine la synthese de nanoparticules d’oxyde de zinc ZnO NPs et de nanocomposites d’oxyde
de zinc et d’oxyde de cuivre ZnO|CuO NC avec un rapport de 0.65/0.35, par une méthode
économique et respectueuse de 'environnement utilisant les tiges de Retama monosperma
L. (Boiss). La spectroscopie de fluorescence inverse UV-Vis DRS a montré que ’énergie
de la bande interdite diminuait de 3.29 ¢V pour ZnO NPs a 3.03 eV pour ZnO|CuO NC.
Les images FESEM ont révélé une morphologie sphérique pour le ZnO NPs (49 nm) et une
combinaison de formes sphériques et hexagonales pour le ZnO||CuO NC (61 nm). Dans un
milieu ouvert et en conditions naturelles, les performances photocatalytiques du ZnO|CuO
NC ont démontré une efficacité supérieure pour éliminer la rhodamine b (Rh-b) et le cristal
violet (CV) sous l'irradiation solaire que le ZnO NPs. Sur 120 min, lefficacité est passée de
74.66 & 95.58 % pour le Rh-b et de 97.39 a 99.35 % pour le CV, surpassant ainsi les ZnO
NPs intactes. L’analyse cinétique a révélé que les nanoparticules de ZnO présentaient une
cinétique de pseudo-premier ordre, tandis que les nanoparticules de ZnO|CuO NC suivaient
une cinétique de pseudo-second ordre.

Mots Clés : Synthese Verte, ZnO NPs, Eaux Usées, Photocatalyse, Colorants.



Abstract

Zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) have diverse potential applications in the field of dye removal
from wastewater due to their photocatalytic properties, low cost, and low toxicity. Their use in the
treatment of colored efHuents relies on their ability to effectively degrade pollutants. When these
nanoparticles are exposed to light, they generate reactive oxygen species (ROS), particularly hy-
droxyl radicals, which are capable of decomposing complex organic dye molecules into less harmful
compounds, thus promoting their removal from aqueous systems. ZnO NPs are often synthesized
using various methods due to their importance in various applications, particularly wastewater
treatment. The case studies presented in this research provide an essential approach to assessing
the effectiveness of ZnO NPs in dye removal from wastewater. Fourier transform infrared spectro-
scopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy with energy
dispersive spectroscopy (FESEM-EDS), UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS),
and micro-Raman spectroscopy were used to study the bio-nanoparticles. The first case of the study
focuses on the biosynthesis of ZnO NPs from the peel of an Onion Scallion extract. The ZnO NPs
were both spherical and rod-shaped, with the size of spherical particles being 40-100 nm and rod-
shaped particles larger than 200 nm, as confirmed by microscopic techniques. The characteristic
bands of ZnO NPs at 400-800 cm~! were revealed by FTIR, which also revealed bands of carbonyl
and hydroxyl groups. In addition, the synthesized ZnO NPs were used to evaluate their potential as
a plant micronutrient and nano adsorbent for the removal of antibiotics (ampicillin) and methylene
blue (MB) dye from simulated wastewater. The second case of the study investigates the synthesis
of ZnO NPs and zinc oxide-copper oxide nanocomposites ZnO|CuO NC with a ratio of 0.65/0.35
by a cost-effective and environmentally friendly method using Retama monosperma L. (Boiss). UV-
Vis DRS showed that the band gap energy decreased from 3.29 eV for ZnO NPs to 3.03 eV for
ZnO||CuO NC. FESEM images revealed a spherical morphology for ZnO NPs (49 nm) and a com-
bination of spherical and hexagonal shapes for ZnO|CuO NC (61 nm). In an open environment and
under natural conditions, the photocatalytic performance of ZnO|CuO NC demonstrated superior
efficiency in removing rhodamine b (Rh-b) and crystal violet (CV) than ZnO NPs under direct solar
irradiation. Over 120 min, the efficiency increased from 74.66 to 95.58 % for Rh-b and from 97.39
to 99.35 % for CV, thus outperforming intact ZnO NPs. Kinetic analysis revealed that ZnO NPs
exhibited pseudo-first-order kinetics, while ZnO|CuO NC followed pseudo-second-order kinetics.
Key Words : Green Synthesis, ZnO NPs, Wastewater, Photocatalysis, Dyes.
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Introduction Générale

L’eau, ressource essentielle a la vie, subit des pressions croissantes dues aux activités hu-
maines, entrainant une contamination par divers polluants, notamment les colorants synthétiques
issus des industries textile, alimentaire et cosmétique. Ces colorants, souvent largement per-
sistants dans I’environnement, affectent non seulement la qualité de I'eau, mais également
la santé humaine et la biodiversité. L’élimination efficace de ces polluants s’avere donc cru-
ciale pour la durabilité des écosystemes aquatiques et la potabilité de ’eau. Les méthodes
conventionnelles de traitement des eaux usées, telles que la coagulation-floculation et les
procédés biologiques, se heurtent souvent a des limitations concernant leur efficacité face a
ces composés organiques complexes.

Dans ce contexte, les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs) émergent comme une solu-
tion prometteuse. Puisque ces nanoparticules d’oxyde de zinc présentent des caractéristiques
distinctives et remarquables qui leur conferent une importance considérable dans plusieurs
secteurs d’activité, particulierement dans le domaine en pleine expansion du traitement des
eaux usées. Avec une surface spécifique élevée et une réactivité chimique significative, ces
fines particules s’averent fort adaptées et efficaces a la dépollution de 'eau contaminée et
souillée. En effet, 'oxyde de zinc utilise un mécanisme photocatalytique remarquable pour
décomposer différents types de polluants organiques nocifs et, ce faisant, joue également un
role crucial dans la diminution des agents pathogenes présents dans les ressources aquatiques.
Cette performance remarquable et appréciable découle de ses propriétés semi-conductrices,
lesquelles facilitent et favorisent des processus de photolyse en réponse a une exposition a
la lumiere UV ou visible. Cela provoque de ce fait la formation de radicaux libres d’une
puissance oxydante élevée, capables de dégrader une vaste gamme de substances indésirables
dans 'eau [9].

Du point de vue physique, le ZnO se présente sous forme de nanostructures, principa-
lement des nanoparticules, qui offrent une surface active étendue et favorisent 1’adsorption

des polluants. Cette configuration nanométrique accroit également la réactivité globale du
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photocatalyseur, permettant une absorption optimale de la lumiere, essentielle pour initier
des réactions de photocatalyse. La bande interdite du ZnO, qui se situe autour de 3,37 eV,
lui confere la capacité d’absorber la lumiere UV et de générer des électrons excités, facili-
tant I'accumulation d’électrons et la formation de radicaux hydroxyles, des agents oxydants
puissants dans la dégradation des contaminants [9].

D’un point de vue chimique, le ZnO présente des propriétés intéressantes telles qu'une
grande stabilité chimique et une résistance a la photodégradation. Ces attributs garantissent
que le photocatalyseur conserve son efficacité sur des périodes prolongées, minimisant ainsi
la nécessité de régénération fréquente. En outre, le ZnO peut de former des complexes avec
divers composés, ce qui améliore la cinétique de réaction lors de la dégradation des polluants.
Sa réactivité peut également étre modifiée par des procédés de dopage ou par la formation
d’hétérostructures avec d’autres matériaux, augmentant ainsi sa capacité photocatalytique
sous des conditions variées. Ces modifications favorisent non seulement une meilleure ab-
sorption de la lumiere, mais également une dissociation plus efficace des especes réactives
générées, augmentant par la Uefficacité de la dégradation [33].

En somme, les caractéristiques physiques et chimiques du ZnO en font un photocataly-
seur prometteur pour diverses applications environnementales. Sa structure nanométrique,
associée a ses propriétés d’absorption de la lumiere et a sa stabilité, soutient son role essen-
tiel dans les processus de dégradation des polluants, offrant ainsi une avenue potentielle pour
améliorer la qualité de I’eau et de I’air. Ces propriétés sont fondamentales pour maximiser les
performances de la photocatalyse et répondre aux enjeux environnementaux contemporains
liés a la pollution [34].

Lors de la derniere décennie, la technologie des nanocatalyseurs comme photocatalyseurs
a connu un développement significatif, notamment dans le domaine de la dépollution envi-
ronnementale, en exploitant en méme temps l'irradiation UV-visible artificielle et naturelle.
Ainsi, il est envisageable de produire un photocatalyseur efficace sous lumiere visible en
ajustant la méthode de synthese et les parametres opérationnels, permettant ainsi d’envisa-
ger I'application industrielle de la dégradation photocatalytique des effluents organiques par
rapport aux procédés de traitement classiques.

Il est a noter que l'efficacité de ces photocatalyseurs dépend de plusieurs facteurs, tels
que la taille, la morphologie du ZnO, ainsi que les conditions environnementales comme le

pH et la température. De plus, des études récentes démontrent que I'ajout de co-catalyseurs
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ou la fabrication de composites avec d’autres matériaux semiconducteurs peut améliorer
la dynamique de ces processus. L’interaction synergique entre les diverses especes réactives
générées et la structure du ZnO est essentielle pour maximiser 'efficacité de la photocatalyse,
renforcant ainsi I'importance de continuer a explorer et a optimiser ces mécanismes dans la
lutte contre la pollution [9].

En raison de son efficacité et de sa durabilité, I'utilisation de photocatalyseurs a base de
ZnO vibre d'un potentiel écologique immense. Cette approche constitue une alternative viable
aux méthodes de dépollution conventionnelles, souvent énergivores ou génératrices de déchets.
La recherche continuant d’évaluer et d’affiner ces systemes photocatalytiques, ’'oxydation des
polluants via le ZnO émerge comme une stratégie prometteuse pour réduire 'empreinte des
contaminants sur I’écosysteme. Elle permet également d’explorer les avenues vers une gestion
plus durable des ressources environnementales. Par conséquent, la compréhension approfondie
des mécanismes d’oxydation et des rendements de conversion reste essentielle pour maximiser
Iefficacité des photocatalyseurs et répondre aux défis contemporains de la pollution [35].

En parallele, I’émergence de la synthese verte offre une alternative écologique et économique
pour la fabrication des nanoparticules. Cette méthode utilise des extraits végétaux ou des
micro-organismes comme agents réducteurs et stabilisants, réduisant ainsi 'utilisation de pro-
duits chimiques toxiques. Les extraits végétaux, riches en métabolites secondaires tels que
les polyphénols et les flavonoides, permettent la synthese de nanoparticules biocompatibles,
souvent dotées de propriétés antimicrobiennes et photocatalytiques accrues.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :

Le premier présente une revue synthétique de la littérature sur les propriétés des nano-
particules de ZnO NPs et leur potentiel en tant qu’outil innovant pour les applications dans
différents domaines de I’environnement. Ce matériau, qui se présente sous la forme de cristaux
nanométriques, combine une excellente stabilité chimique, une biocompatibilité ainsi qu’'une
large bande interdite qui lui confere des caractéristiques optoélectroniques remarquables. Ces
propriétés font du ZnO un candidat idéal pour une multitude d’applications, notamment en
nanotechnologie, en électronique, en catalyse et dans le domaine médical.

Le deuxieme chapitre explore diverses méthodes de synthese physique, chimique et bio-
logique des ZnO NPs, ainsi que les techniques de caractérisation associées et leurs principes
de fonctionnement. Chacune présentant des avantages distincts en termes de taille, de mor-

phologie et de rentabilité des nanoparticules. Des techniques de caractérisation telles que la



Introduction Générale

diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la micro-
scopie électronique a transmission (MET) et la spectroscopie UV-Vis ont été utilisées pour
déterminer les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des ZnO NPs synthétisées.

Le troisieme chapitre présente une étude détaillée sur la synthese verte ZnO NPs a partir
d’extraits de peau d’Oignon vert. L’utilisation de déchets organiques pour la synthese des
Zn0O NPs est simultanément innovante et durable. En exploitant les pelures d’Oignon vert,
riches en composés phytochimiques et en antioxydants, le processus vise a réduire I'impact
environnemental de la production de nanoparticules traditionnelles. En outre, les nanopar-
ticules d’oxyde de zinc créées de cette maniere possedent des propriétés photocatalytiques
exploitées pour traiter les eaux usées. En catalysant les réactions chimiques sous 'effet de la
lumiere, ces nanoparticules ont pu décomposer divers polluants organiques tels que le bleu de
méthyléne en produits moins nocifs, facilitant ainsi la purification des ressources naturelles.
De surcroit, leur capacité a agir comme agents antimicrobiens dans diverses formulations
contribue a la réduction de l'utilisation d’antibiotiques et d’autres désinfectants chimiques,
apportant une dimension supplémentaire a leur impact environnemental positif.

Le quatrieme chapitre de cette étude est consacré a ’exploration d'une deuxieme méthode
de biosynthese des ZnO NPs ainsi que des nanocomposites ZnO|CuO (NC). Cette méthode
utilise cette fois-ci un extrait aqueux de tiges de Retama monosperma (L. Boiss) comme agent
réducteur et stabilisant naturel. Les nanoparticules synthétisées ont été évaluées pour leur
activité photocatalytique dans I’élimination de deux colorants organiques industriels couram-
ment retrouvés dans les effluents textiles : la Rhodamine B (RhB) et le Cristal Violet (CV).
Les expériences ont été menées sous irradiation solaire naturelle et dans des conditions envi-
ronnementales réelles, mettant en évidence la capacité remarquable des catalyseurs a dégrader
efficacement ces polluants. Cette étude démontre que les nanoparticules biosynthétisées a, en
particulier sous forme ZnO |CuO NC, constituent des photocatalyseurs prometteurs, stables,
efficaces et écologiques pour le traitement des eaux usées contaminées par des colorants
synthétiques, ouvrant ainsi la voie a des applications a grande échelle dans la dépollution des
milieux aquatiques.

Enfin, le manuscrit se termine par les principales conclusions et perspectives des travaux

réalisés.



Chapitre

Etat de Part sur les nanoparticules d’oxyde de
zinc, leurs propriétés et applications

Récemment, les nanomatériaux ont été largement étudiés en raison de leurs propriétés
physiques et chimiques remarquables, telles que leur petite taille qui est généralement inférieure
a 100 nm et leur confere une grande surface spécifique, ce qui permet de présenter une
réactivité élevée et d’interagir efficacement avec ’environnement.

De plus, les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs) possedent des caractéristiques
optiques uniques, telles que la capacité d’absorber et de diffuser la lumiere ultraviolette.
Elles sont également reconnues pour leurs propriétés photocatalytiques, ce qui renforce leur
polyvalence dans diverses applications.

Ce chapitre est consacré a 1'étude des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs) en tant
qu’outil innovant pour traiter les eaux usées. Apres une présentation de leurs propriétés
physiques et chimiques, leurs applications dans le domaine de la purification de ’eau seront
analysées en détail, avec un accent particulier sur leur capacité a dégrader les polluants. Enfin,
leur potentiel sera mis en lumiere dans divers secteurs, notamment la biologie, la cosmétique,

la production d’hydrogene vert et 'agriculture, et on désignera leur impact environnemental.

I.1 Classification et types de nanomatériaux

La classification des nanomatériaux repose sur plusieurs criteres, notamment leur com-
position, leur structure et leurs propriétés fonctionnelles établies sur 'origine des matieres

premieres utilisées ainsi que leur structure, leur forme et leurs dimensions.
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I.1.1 Classification selon les dimensions des nanomatériaux

En 2007, Pokropivny et Skorokhod ont proposé un nouveau schéma de classification
des nanomatériaux, incluant les composites récemment développés. Ils ont distingué quatre
catégories : les nanomatériaux zéro-dimensionnels (0D), unidimensionnels (1D), bidimension-
nels (2D) et tridimensionnels (3D) ( Figure 1.1). Cette classification repose principalement
sur le mouvement des électrons en fonction des dimensions du nanomatériau. Par exemple :

Dans les nanomatériaux 0D, les électrons sont confinés dans toutes les directions (sans
liberté de mouvement). Les nanomatériaux 1D permettent aux électrons de se déplacer uni-
quement le long d’un axe, souvent l’axe x, avec une taille caractéristique inférieure a 100 nm.
Les nanomatériaux 2D offrent un mouvement des électrons dans les plans z—y. Les nano-
matériaux 3D, les électrons peuvent se déplacer librement dans les trois axes z, y et z. Cette
classification est largement utilisée pour décrire les propriétés électroniques et physiques des

nanomatériaux [1].

a. Les nanomatériaux zéro-dimensionnels (0D)

Les nanoparticules adimensionnelles sont le type de nanomatériaux le plus courant, avec
des dimensions a I’échelle nanométrique (aucune nanoparticule ne dépasse 100 nm). Ces nano-
particules sont des particules ponctuelles, c’est-a-dire aussi petites qu'un point. Les exemples
les plus courants de ces particules sont les points quantiques (réseaux de particules uniformes),
les spheres creuses, les nanolentilles,les nano-objectifs, les nanograins, les structures nanopo-
reuses, les nanorings et les fullerenes. Grace a leurs propriétés optiques exceptionnelles, ces

nanostructures trouvent des applications majeures dans les domaines de 1’électronique et de

la biomédecine (Figure I.1 (a)) [36].

b. Les nanomatériaux unidimensionnels (1D)

Les nanomatériaux unidimensionnels possedent une seule dimension dans la gamme na-
nométrique (inférieure a 100 nm). Ils sont généralement observés sous forme de nanofibres,

de nanotubes et de nanorods (Figure I.1 (b ) [36].

c. Les nanomatériaux bidimensionnels (2D)

Ces types de nanomatériaux sont deux fois plus grands que la nanosphere (100 nm).

Les exemples les plus courants de cette classe sont les nanofilms, les nanocouches et les
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nanorevetements (Figure 1.1 (c)). Cette classe de nanomatériaux présente des structures en

forme de plaque [37].

d. Les nanomatériaux tridimensionnels (3D)

Les nanomatériaux tridimensionnels ont des dimensions supérieures a 100 nm, mais leurs
composants ont une taille inférieure a 100 nm. Les particules de l'ordre du nanometre s’as-
semblent pour former des nanomatériaux tridimensionnels (Figure 1.1 (c),(e) et (f)). Ces
matériaux sont généralement non poreux et ont de nombreuses applications. Les exemples
les plus courants de nanomatériaux tridimensionnels sont les nanocomposites, les faisceaux

de nanofibres et les structures multicouches. [37].

Figure 1.1 : Morphologies et dimensions des nanomatériaux : (a) Nanoparticules de Pd
non poreuses 0D, (b) Nanofibres d’oxyde de polyéthylene 1D, (c¢) Nanofeuilles de graphéne
2D, (d) Nanofils de ZnO en forme d’oursin 3D, (e) Réseau de nanofils WOj3 et (f)
Agrandissement du réseau de nanofils WO;3 [1].
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I[.1.2 Classification selon les types de nanomatériaux

Dans cette optique, il est possible de distinguer principalement quatre catégories : les na-
nomatériaux a base de carbone, organiques, inorganiques et composites, chacun présentant
des caractéristiques et des applications uniques. La compréhension de ces classifications
s’avere cruciale, notamment dans le domaine de la recherche et des applications industrielles,
car elle affecte directement les performances et I'adaptabilité des matériaux dans diverses
configurations.

Les nanoparticules a base de carbone, comme les nanotubes et les fullerenes, sont sou-
vent exploitées pour leurs propriétés mécaniques exceptionnelles et leur utilisation dans des
composites légers mais résistants. Les applications imagées et la médecine nanotechnolo-
gique s’appuient particulierement sur ces matériaux grace a leur capacité a interagir avec des
systemes biologiques.

Les nanomatériaux organiques sont généralement constitués de molécules ou de polymeres
qui possedent des propriétés intrinseques intéressantes, comme la conductivité électrique ou la
photoluminescence. Leur structure en réseau de chaines carbonées leur confere une flexibilité
structurelle et une possibilité de fonctionnalisation de surface [38].

Les nanomatériaux inorganiques, tels que les oxydes métalliques, les sulfures ou les si-
licates, engendrent une large gamme de propriétés physiques utiles. Leur structure ato-
mique rigide, notamment celle des nanocristaux, favorise des applications dans la catalyse,
I’électronique ou encore I'optique. Ces matériaux peuvent également présenter des effets quan-
tiques dépendant de leur taille, rendant leur étude particulierement captivante. Enfin, la
catégorie des nanomatériaux composites combine des éléments organiques et inorganiques
pour créer des matériaux hybrides, capables de tirer parti des avantages de chaque compo-
sant tout en atténuant leurs inconvénients respectifs. Cela se traduit par la formation de

structures composites particulierement adaptées a des applications spécifiques [39].

a. Nanomatériaux a base de carbone

Cette catégorie de nanomatériaux composée de carbone présentent généralement des mor-
phologies telles que des tubes creux, des ellipsoides ou des spheres, parmi ces nanomatériaux,
on retrouve les points quantiques, le carbone noir, le carbone actif, le graphene, les oignons
de carbone, les nano-coeurs, les fullerénes, ainsi que les nanotubes et nanofibres de carbone(

Figure 1.2 [40].
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Différentes méthodes, telles que I’ablation laser, la décharge d’arc et le dépot de vapeur
chimique (CVD), sont utilisées pour la synthese des nanomatériaux a base de carbone, a I’ex-
ception du carbone noir . Ces nanomatériaux présentent une résistance élevée et d’excellentes
propriétés thermiques, électriques, adsorption et optiques.

En raison de ces caractéristiques uniques, ce type de nanomatériaux est utilisé dans divers
domaines, tels que le stockage de I’énergie, la délivrance de médicaments, I’'optoélectronique

et la bio-imagerie [40].

Figure 1.2 : Représentation schématique de certains nanomatériaux a base de carbone :
(a) Fulleréne, (b) Graphene, (c) Nanotubes de carbone et (d) Nanohorn [2].

b. Nanomatériaux inorganiques

Les nanomatériaux inorganiques représentent une catégorie fascinante de matériaux qui,
en raison de leur structure unique a I’échelle nanométrique, exhibent des propriétés physiques,
chimiques et optiques distinctes. Leur synthese peut s’effectuer par des méthodes chimiques
ou physiques. comme I’hydrothermal, la sol-gel ou la microémulsion, permettant ainsi de
controler la taille, la forme et la distribution des particules a 1’échelle nanométrique. Ces
caractéristiques sont cruciales pour optimiser leurs performances dans les secteurs biomédical,
électronique et énergétique. Ces nanomatériaux peuvent étre fabriqués a partir de semi-
conducteurs, de métaux, d’oxydes métalliques et de céramiques. Les nanoparticules de semi-
conducteurs possedent des caractéristiques tant des métaux que des non-métaux, car elles
sont préparées a partir de matériaux semi-conducteurs [1].

Les oxydes métalliques, comme le dioxyde de titane (T90,) et 'oxyde de zinc (ZnO),
incarnent des exemples classiques de nanomatériaux inorganiques. En raison de leur grande
surface spécifique, ils sont largement utilisés comme catalyseurs et photocatalyseurs, notam-
ment dans le traitement de l'air et de 'eau, ou ils facilitent les réactions de dégradation des

polluants ( Figure 1.3).
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La recherche dans le domaine des nanomatériaux inorganiques est en constante évolution,
soutenue par des innovations technologiques qui permettent des caractéristiques encore plus
raffinées. Ces avancées ouvrent la voie a des possibilités sans précédent pour développer
des capteurs hautement sensibles, des systemes de délivrance de médicaments ciblés et des
dispositifs biomédicaux innovants.

Par conséquent, la compréhension approfondie et I'exploitation des propriétés des na-
nomatériaux inorganiques sont essentielles pour propulser les progres dans les sciences des

matériaux et leurs nombreux domaines d’application [41].

c. Nanomatériaux organiques

Les nanomatériaux organiques constituent une classe diversifiée de structures a ’échelle
nanométrique, principalement compose de carbon d’origine naturelle ou synthétique. Ils se
distinguent par leurs propriétés uniques résultant de leur dimension nanométrique, telles
qu’une surface spécifique élevée, une flexibilité structurale, et des interactions électroniques
et optiques renforcées. Ces caractéristiques leur conferent un fort potentiel dans des domaines
variés comme 1’électronique, la biotechnologie, ou encore la médecine.

La synthese de ces nanomatériaux repose principalement sur des processus d’auto-assemblage,
facilitée par des interactions non covalentes, ou par la transformation chimique controlée de
matieres organiques en structures nanométriques. Ce mode de fabrication permet d’obtenir
des architectures bien définies, telles que les dendrimeres, les micelles,nanocristal de cellulose
(CNC), les liposomes, ou encore les nanomatériaux polymeres ( Figure 1.3) [42].

Parmi les exemples représentatifs figurent les polymeres conducteurs comme le poly-
aniline ou le polythiopheéne, qui allient propriétés électroniques intéressantes et aptitude a
étre intégrés dans divers systemes fonctionnels. Ces polymeres présentent une conjugaison
électronique le long de la chaine principale, ce qui améliore leur conductivité et leur réponse
aux stimuli optiques.

Au-dela de leurs propriétés électriques et mécaniques, les nanomatériaux organiques sus-
citent un intéréet croissant pour leur potentiel dans le développement de matériaux durables.
La recherche actuelle s’oriente vers des matériaux biodégradables ou biosourcés, susceptibles
de réduire Pimpact environnemental des nanotechnologies. A ce titre, la transformation de
polymeres issus de ressources renouvelables en nanostructures fonctionnelles constitue une

piste prometteuse, illustrant la convergence entre innovation technologique et responsabilité

10



Chapitre 1 Etat de Dart sur les nanoparticules d’oxyde de zinc, leurs propriétés et applications

écologique.

Ainsi, la classification des nanomatériaux organiques ne se limite pas a leurs caractéristiques
structurelles ou fonctionnelles. Elle s’inscrit aussi dans une réflexion plus large sur leur contri-
bution au développement durable, soulignant I'importance d'une approche intégrée alliant

performance, sécurité et respect de I'environnement [43].

d. Nanomatériaux composites

Les nanomatériaux composites désignent des systemes hybrides constitués de deux ou
plusieurs phases distinctes, dont au moins une possede une dimension nanométrique. Ces
composites peuvent combiner des nanoparticules avec des matériaux en vrac ou des matériaux
complexes, tels que des cadres métalliques (MOFs), des matrices polymeéres, des structures
céramiques ou encore des phases métalliques et carbonées ( Figure 1.3).

La diversité des combinaisons possibles permet de concevoir des matériaux aux propriétés
mécaniques, thermiques, optiques ou électriques améliorées, surpassant souvent celles des
constituants pris isolément. Par exemple, I'incorporation de nanotubes de carbone dans une
matrice polymere aboutit & un nanocomposite a matrice polymere (PMNC) ( Figure 1.3) al-
liant légereté, résistance mécanique et conductivité électrique accrue. De tels matériaux sont
particulierement prisés dans les secteurs de I'aéronautique, de 'automobile et de 1’électronique,
ou le rapport performance/poids est un critere déterminant [38].

Les nanocomposites peuvent également adopter des configurations avancées, telles que
les hétérostructures de van der Waals (VAW) ( Figure 1.3) dans lesquelles des couches de
matériaux bidimensionnels sont empilées avec des interactions faibles mais bien controlées.
Cette architecture permet d’exploiter des effets quantiques ou électroniques spécifiques, no-
tamment dans les dispositifs optoélectroniques, les capteurs ou les cellules photovoltaiques.

Un autre exemple notable réside dans les composites de nanofibres, qui associent des
nanomatériaux a des matrices fibreuses, souvent polymériques. Ces structures présentent
une grande surface active et sont particulierement efficaces dans les applications de filtration,
d’ingénierie tissulaire ou de libération controlée de médicaments. Les nanocomposites a base
de nanofibres sont également employés dans les textiles intelligents et les membranes de
séparation [44].

Dans le domaine biomédical, certains nanocomposites sont concus pour la délivrance ciblée

de médicaments : des particules sont encapsulées dans une matrice biocompatible capable
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de libérer des agents thérapeutiques de maniere controlée, réduisant les effets secondaires.
Par ailleurs, des composites intégrant des nanoparticules métalliques sont utilisés dans des
dispositifs de diagnostic, comme les capteurs électrochimiques ou optiques, contribuant au
développement de la médecine personnalisée. Sur le plan environnemental, ces nanomatériaux
composites jouent un role clé dans les technologies de décontamination : des composites a base
de ZnO, TiO, ou d’argiles modifiées sont employés pour I’adsorption et la photodégradation
de colorants, de métaux lourds et de composés pharmaceutiques présents dans les eaux usées
[38].

En somme, les nanomatériaux composites constituent une classe innovante et hautement
adaptable, avec un large éventail d’applications dans les domaines de I’énergie, de la santé, de
I’environnement et des technologies de pointe. Toutefois, leur développement s’accompagne de
défis importants, notamment en ce qui concerne leur synthese a grande échelle, leur stabilité,

leur toxicité potentielle et leur encadrement réglementaire.

Classification basée sur la composition

J ¥ B
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Fuller Au NPS Liposome NC SR
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CNT ZnO Nanorod CNC

Nanofibres
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Classification basée sur la dimension

Graphite MOF-3D

Figure 1.3 : Classification des nanomatériaux en fonction de leur dimension et de leur
composition [3].
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I[.2 Généralités sur les propriétés fondamentales de 'oxyde de zinc

I.2.1 Structures allotropiques de ZnO

L’agencement des atomes ou des molécules dans un matériau cristallin joue un role crucial
dans la détermination de ses propriétés. Pour mieux comprendre la formation de différentes
nanostructures de ZnO et leurs propriétés, il est essentiel de se pencher sur la structure
cristalline de ce matériau [45].

Le zinc oxyde (ZnO) se présente sous plusieurs structures allotropiques, les plus notables
étant la structure wurtzite, la structure zinc blende et la structure cubique NaCl. Chacune
de ces configurations cristallines possede des caractéristiques uniques qui influencent les pro-

priétés physiques et chimiques du matériau [4].
a. Structure cubique NaCl

La structure cubique NaCl repose sur un mécanisme d’ordre géométrique basé sur la
répugnance entre les charges opposées : les ions Zn?*, avec une charge positive, s’alignent
aux cotés des ions O*~, qui sont chargés négativement ( Figure 1.4 (a)) .

Cette attraction électrostatique est essentielle non seulement pour la cohésion du réseau,
mais également pour la maniere dont les imperfections dans le cristal peuvent affecter son
comportement.

La présence de défauts, tels que des vacants ou des impuretés, dans une matrice cristalline
de ce type peut générer des niveaux d’énergie supplémentaires qui influencent les propriétés
électroniques du matériau. Dans le cas de ZnO, une structure semblable peut se former
sous certaines conditions, suggérant des analogies dans le comportement des électrons et
des trous, ce qui offre un apercu précieux des mécanismes sous-jacents a leurs propriétés
photoélectriques [4].

En outre, la structure cubique NaCl peut étre mise en relation avec divers phénomenes
physiques, tels que la conduction électrique et la réactivité chimique, qui sont cruciaux pour
la conception de dispositifs électroniques avancés. L'importance de ce cadre cristallin s’étend
au-dela des simples propriétés mécaniques, englobant également les réponses optiques qui se
manifestent dans les matériaux allotropiques de ZnO.

Comprendre cette structure permet a la fois de mieux appréhender le ZnO dans son

ensemble, et d’orienter des recherches futures sur les matériaux semiconducteurs et leurs
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applications dans les technologies modernes, comme les diodes, les capteurs et les cellules

solaires [46].

b. Structure zinc blende

La structure zinc blende présente un arrangement cristallin fascinant duoxyde de zinc
(ZnO) et est un sujet d’intérét en raison de ses implications dans divers domaines tels que
la science des matériaux et I’électronique. Dans cette configuration, ZnO se dispose selon un
réseau cubique faces centrées (CFC), o les ions zinc Zn** et les ions oxygene O*~ occupent
des positions spécifiques dans la maille cristalline. Les cations Zn?" localisés aux sommets du
cube interagissent avec les anions O*~ qui se trouvent dans les zones centrales des faces du
cube. Ce motif de coordination, généralement décrit comme ayant un rapport de coordination
de 4/4, implique que chaque ion zinc est entouré de quatre ions oxygene, formant ainsi un
réseau tridimensionnel (Figure 1.4 (b)) [4].

L’organisation atomique de la structure zinc blende est caractérisée par une forte cohésion
grace aux liaisons ioniques qui s’établissent entre les cations et les anions. Cette structure se
distingue de celle de wurtzite, ou les cations et les anions sont assemblés dans un arrangement
hexagonal. En raison de la symétrie élevée de la structure zinc blende, elle favorise des
propriétés électroniques et optiques uniques, ce qui en fait un candidat privilégié pour des
applications dans les dispositifs semi-conducteurs.

En outre, grace a sa stabilité thermodynamique, la structure zinc blende est souvent
adoptée dans les films minces et d’autres formes d’oxyde de zinc synthétiques, ou les ca-
ractéristiques de croissance cristalline influencent directement les propriétés angulaires et les
transitions de phase du matériau.

L’exploration des propriétés électroniques dans cette structure a révélé des comportements
complexes d’auto-dopage et des mécanismes de transport qui sont essentiels pour optimiser
les performances des dispositifs établis sur ZnO.

Par conséquent, une compréhension approfondie de la structure zinc blende est vitale
pour tirer parti de ses attributs et maximiser son potentiel dans diverses applications techno-

logiques, renforgant ainsi son importance dans le domaine de la recherche sur les allotropes

de ZnO [46].
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(a) (b)

Figure 1.4 : Représentations des structures cristallines de ZnO, (a) Structure cubique
NaCl et (b) Structure zinc blende [4].

c. Structure Wirtzite

Sous des conditions normales de température et de pression, la phase thermodynamique-
ment stable de ZnO est celle de la structure wiirtzite. Cette structure hexagonale est la plus
couramment rencontrée et se caractérise par un empilement alternatif (AaBbAaBDb) de plans
composés d’atomes de zinc et d’oxygene décalés suivant ’axe c. Les plans de croissance les

plus fréquents dans cette structure sont les suivants : {0001}, {1010}, {1120}, et {1012}[47].

------------- Zinc [ Pian ¢ (0001)

. [ Plan m (1010)
Oxygée _

[ —— xygene [ JPlana(1120)

[ |Planr(1012)

52066 A

Figure LI.5 : (a) Représentation schématique de la structure wurtzite du ZnO, (b) Les
différentes familles de plans cristallins fréquemment rencontrées dans I'étude du ZnO [4].

La maille de cette structure contient quatre atomes, avec les positions suivantes [48] :
® 0% :(0;0;0);(2/3;1/3;1/2)

® Zn®* :(0;0;3/8); (2/3;1/3;7/8)
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Cette maille est caractérisée par trois constantes de réseau : a, ¢, et u, ou a représente le
coté du losange qui constitue la base, c le coté parallele a l'axe oz, et u est une coordonnée
intérieure le long de cet axe [49]. Ces constantes déterminent la position relative des sous-

réseaux de I'anion O?~ et du cation Zn?T.

i) Parameétres de maille La maille élémentaire de la structure wiirtzite présente deux
parametres principaux : a et ¢, avec un rapport c¢/a & \/8/_3, ce qui est proche de celui
d’une structure hexagonale compacte idéale [4]. Cependant, ce rapport peut varier en raison
de plusieurs facteurs comme la concentration d’électrons libres, les défauts et impuretés, les
contraintes, et la température [50].

Les parameétres expérimentaux de a et ¢ varient de 3.205 & 3.286 A et de 5.204 & 5.241 A,
respectivement, selon les conditions de fabrication . Les valeurs normales de a = 3.2498 A et
¢ = 5.2066 A sont rapportées dans la littérature, avec un rapport c¢/a proche de celui de la
structure hexagonale compacte idéale [4].

Le parametre u, qui représente le déplacement entre les plans atomiques successifs, est lié

aux parametres de maille a et ¢ par la relation suivante :

1 a’ 1
Y N el - I.1
Les valeurs expérimentales rapportées pour u varient de 0.375 a 0.385, légerement différentes

de la valeur théorique de 0.375 pour une structure hexagonale idéale [51]. Le Tableau I.1

présente un apercu des parametres trouvés dans la littérature pour le ZnO de type wiirtzite.

Table 1.1 : Parametres de maille et parametre u pour la structure wiirtzite du ZnO.

a(A) | c(A) c/a u Référence
1.633 | 0.375 Idéal
3.2496 | 5.2042 | 1.6018 | 0.3819 [52]
3.2501 | 5.2071 | 1.6021 | 0.3817 @ [53]
3.286 | 5.241 | 1595  0.383  [54]

ii) Condition de la stabilité La stabilité de la structure wurtzite de ZnO est obtenue
lorsque 1’énergie potentielle entre les anions et les cations atteint un minimum, ot les anions
O?~ sont tangents entre eux et & 'ion central (Zn*"). Si les anions se repoussent et ne sont
plus en contact avec le cation central, ou si le rayon de ’anion dépasse cette limite, ou encore

si le rayon du cation est trop petit, la structure devient instable.
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Ainsi, la stabilité de cette structure dépend du rapport }ZZO%, qui définit le domaine de
stabilité, oll Rz,2+ et Rp2- sont les rayons ioniques respectifs du cation Zn?* et de I’anion
O?~. Cette condition repose sur les facteurs suivants :

Pour une structure hexagonale compacte (HC), on a :

D’un coté :
3
Rz,2+ + Ro2- = gc (1.2)

et

c= 2a\/§ (1.3)

De l'autre coté :

2Rpe- < a (1.4)

En remplacant les équations 1.2 et 1.3 dans I’équation 1.4, on obtient :

3 RZn2+
——1=0224< L.
\/; 0 ~ Roe- (I5)

Comme la structure HC dérive de la structure CFC, on a :

RZn2+

V2—-1=0414> (1.6)

02-

Ainsi, le domaine de stabilité, d’apres [.4 et 1.6, pour un site tétraédrique, est donné par :

RZn2+

0.224 <

< 0.414 (1.7)
02-

Les rayons ioniques dans ce cas sont d’environ 0.60 A pour le cation Zn?* et 1.38 A pour

RZn2+
Ry2—

I’anion O?~, ce qui donne un rapport = 0.4. Ce rapport se situe dans le domaine de

stabilité selon Shannon [55].

iii) Liaisons interatomiques dans ZnO La liaison Zn-O présente une ionicité de 0.616
sur 1’échelle de Phillips, en raison de la différence d’électronégativité entre les atomes de
Zn et O. Cependant, dans le cristal, la cohésion n’est pas uniquement assurée par la force
d’attraction électrostatique.

La liaison interatomique dans ZnO est un mélange de liaison ionique et covalente (liaison

covalente hybride de type sps), fréquemment observée dans les semi-conducteurs du groupe
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IV, tels que le silicium et le diamant. Par conséquent, cette liaison est considérée comme
iono-covalente [48].

Les degrés d’ionicité de différents isolants et semi-conducteurs sont indiqués sur la Fi-
gure suivante. ZnO représente la limite entre les matériaux principalement covalents et ceux

principalement ioniques [5].

ZnSa MNaCl
- -
- -
- -
o= Cdse cans
H . ..
: - L] " g
Si, C, Ge SiC Gahs GaN InN a(dTe = CdO Agll = =
L) - - L - : L : - - : :
L) L L] - - s " = L] - " g
] L] - . . a - & - - s
= : : L] : s " ® : - " a
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S
w
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.  ———
Figure 1.6 : Tonicité de Phillips pour différents types de matériaux [5].
Pour mieux comprendre les propriétés des matériaux, il est essentiel de connaitre la zone

de Brillouin associée a leur maille cristalline. La Figure 1.7 montre la premiere zone de

Brillouin de la structure wurtzite de ZnO, avec plusieurs points de haute symétrie [5].

Figure 1.7 : La premiere zone de Brillouin de la structure wurtzite [5].

1.2.2 Propriétés électroniques

Dans le cas d'un atome isolé, les électrons constituant le nuage électronique peuvent
occuper des niveaux énergétiques bien définis et quantifiés. En revanche, dans un solide
cristallin, les atomes sont disposés de maniere réguliere dans un réseau périodique et un
potentiel périodique.

Un électron qui doit relier deux atomes est attiré par de nombreux autres centres ato-

miques voisins, et les niveaux d’énergie des différentes orbitales sont modifiés par l'effet

18



Chapitre 1 Etat de Dart sur les nanoparticules d’oxyde de zinc, leurs propriétés et applications

combiné de ces interactions. Il a été découvert que la bande d’énergie de largeur A remplace
le niveau d’énergie précis qui caractérisait 1'orbitale de ’atome isolé. Cette largeur A dépend
du nombre et du type de voisins proches de I'atome cible.

Les bandes de valence et de conduction sont constituées d’électrons participant a la
cohésion du solide, tandis que les électrons libres dans la bande de conduction participent
a la conduction électrique. Une bande appelée < gap énergétique > sépare ces deux bandes.

L’énergie de cette bande est définie par [56] :
E,=E.—E, (L.8)

La structure de bande d’un semi-conducteur est importante pour déterminer ses potentia-
lités d’utilisation. Les niveaux électroniques du cceur d'un matériau peuvent étre déterminés
par des mesures optiques, telles que la réflexion ou ’absorption de rayonnements X ou UV.
De plus, diverses analyses théoriques sont utilisées pour tracer le diagramme de bande d’un
matériau a partir des résultats obtenus par des simulations, apres certaines approximations
[50]. Pour le ZnO, le maximum de la bande de valence est principalement constitué des orbi-
tales 2p de O (configuration électronique 15225?2p?) et 3d de Zn (configuration électronique
[Ar|3d'%4s). En revanche, le minimum de la bande de conduction est formé des états 4s de
Zn et 2s de O, formant ainsi la zone de conduction, comme illustré a la Figure 1.8 [57].
Expérimentalement, la structure de bande montre que le ZnO est un semi-conducteur a large

bande interdite, avec un gap direct de 'ordre de 3.37 eV a température ambiante.
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Figure 1.8 : Densité d’état du ZnO calculée par la méthode GGA+U (approximation du
gradient généralisé +U), d’apres Zhanhong et al. [6].

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont alignés
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dans I'espace des vecteurs d’onde k, au centre de la zone de Brillouin (point I'), comme illustré
sur la Figure 1.9 [58].

En théorie, le réseau cristallin se contracte lorsque la température diminue, ce qui en-
traine généralement un renforcement des liaisons interatomiques et une augmentation de
I’énergie de la bande interdite. AT =300 K, I'écart énergétique est principalement influencé
par la température, comme l'indique le diagramme de bande du ZnO dans la Figure [.9.
L’évolution de cette valeur en fonction de la température peut étre approximée a ’aide du

modele empirique de Varshni suivant :

aT?
T+

On « et 3 sont des constantes respectivement égales & —5.510"%eV K~! et —900 K pour

le ZnO.

Ey(T) = E,(0) (L9)

(a)

/ Bas de la bande de conduction (P}
~| ZnO 1
B //: Energie du gap mesurée
C A -; Haut de la bande de valence
L / ] m
n _ S E
- / = o0 g \'\.\ P
S 1 =
u _\' S 3.4376 8V
:4/\ : - P n 4.9 meV
i | AT TR 43.7 meV
A 7 \\\
i i B, N
C N,
-10 |- k
L M r 4 H

Figure 1.9 : (a) Diagramme de bande du ZnO non dopé, (b) les écarts d’énergies entre les
trois bandes de valence [7].

1.2.3 Propriétés électriques

Le ZnO non dopé présente une résistivité électrique naturelle de type n, en raison de la
présence d’atomes de zinc interstitiels. Les valeurs de résistivité varient entre 10 et 10° Q-cm.
Ces valeurs dépendent fortement des facteurs technologiques, notamment des traitements
thermiques. Le nombre de porteurs libres et leur mobilité déterminent la résistivité électrique.
Selon le procédé de préparation, la mobilité des charges peut varier [59].

M. Bouderbala et al. ont démontré que la mobilité des charges est influencée par la

température de recuit in situ et le volume des cristallites du ZnO. Lorsque la température
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passe de 160°C & 300°C, la mobilité des charges augmente d’environ 10 & cm? V™~'s™!, tandis
que le diametre des cristallites passe de 145 nm a 275 nm. Au-dela de 300°C, les chercheurs
observent une baisse de la mobilité de 22 & 19 cm? V™ 's~! et une réduction du diametre des
cristallites de 275 nm & 270 nm [57].

Ainsi, la résistivité électrique de l'oxyde de zinc peut étre modifiée en introduisant des
atomes supplémentaires de zinc en position interstitielle ou en générant des manques d’oxygene.
Ces interstitiels de zinc et ces manques d’oxygene agissent comme des donneurs d’électrons,

ce qui réduit la résistivité électrique du matériau [22].
1.2.4 Propriétés optiques

L’interaction entre la lumiére (onde électromagnétique) et la matiere (les électrons du
matériau) permet d’expliquer de maniere précise les caractéristiques et les propriétés optiques
d’un matériau, telles que l'indice de réfraction, la transmittance, I’absorbance, la photolu-
minescence, ainsi que le gap optique [60]. Plusieurs caractéristiques optiques intéressantes
du ZnO en font un matériau attrayant pour une multitude d’applications, notamment en

électronique, optique et photovoltaique .

a. Indice de réfraction, transmittance et absorbance

L’oxyde de zinc, comme la majorité des oxydes conducteurs transparents, permet une
transmission de la lumiere visible jusqu’a 92 %. Sous forme de couche mince, son indice de
réfraction varie entre 1.9 et 2.2 | et atteint 2 sous forme massive.

De plus, le coefficient d’absorption et de transmission de cet oxyde varie en fonction du
type et des conditions de fabrication. L’optimisation de la structure du ZnO entraine une
réduction du coefficient d’absorption et de transmission, tout en augmentant I’énergie de la
bande interdite [57].

Cette propriété optique est essentielle, car un électron de la bande de conduction peut
se désexciter en produisant un photon. Par conséquent, un électron libre dans la bande de
conduction peut étre excité si son énergie dépasse celle du gap, ce qui laisse un trou dans la
bande de valence.

L’interaction entre ces deux particules crée une quasi-particule unique appelée exciton,
d’'une énergie estimée a 60 meV. Cette énergie de liaison correspond a trois fois I’énergie

d’activation thermique KT a T = 300 K, qui est d’environ 26 meV. Cela indique que la
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température ne provoquera pas l’anéantissement de I'exciton [57].

b. Photoluminescence (PL)

Les études théoriques et expérimentales montrent que le ZnO présente des caractéristiques
particulierement intéressantes en matiere de photoluminescence (PL) [61]. En réponse a un
faisceau lumineux ou un bombardement d’électrons de grande énergie, supérieur a ’énergie
seuil (E > 3.37 eV), le ZnO produit des photons dans le spectre UV (A situé entre 360 et
380 nm) ainsi que dans le spectre visible (rayonnement de couleur verte avec une longueur
d’onde proche de A entre 405 et 600 nm) a température ambiante [57].

Cette propriété optique est particulierement importante, car un électron de la bande de
conduction peut se désexciter en produisant un photon. Par conséquent, un électron libre
dans la bande de conduction peut se produire si son énergie dépasse celle du gap, ce qui
laisse un trou dans la bande de valence.

L’interaction entre ces deux particules crée une quasi-particule unique appelée exciton,
dont I’énergie de liaison est estimée a 60 meV. Cette énergie correspond a trois fois I’énergie
d’activation thermique KT a T = 300 K, soit environ 26 meV. Cela montre que la température

ne provoquera pas ’anéantissement de 'exciton [57].
1.2.5 Propriétés piézoélectriques

Le ZnO est un matériau semi-conducteur doté de propriétés piézoélectriques remar-
quables, qui lui conferent un role crucial dans de nombreuses applications technologiques. La
piézoélectricité est une propriété physique ot un matériau génere une polarisation électrique
lorsqu’il est soumis a une contrainte mécanique, et inversement, il subit une déformation
mécanique lorsqu’un champ électrique externe lui est appliqué.

Cette dualité est exploitée dans diverses applications, allant des capteurs aux actionneurs
en passant par les dispositifs d’énergie renouvelable [58].

Les propriétés piézoélectriques du ZnO trouvent leur origine dans sa structure cristalline
hexagonale de type wurtzite. Les atomes de zinc (Zn) et d’oxygene (O) sont arrangés en
tétraedres non centrosymétriques, ce qui signifie que le centre de charge positif (provenant
des cations Zn) ne coincide pas avec le centre de charge négatif (provenant des anions O).

Lorsqu’une contrainte mécanique est appliquée, cette asymétrie structurelle provoque un

décalage des centres de charge, générant ainsi une polarisation électrique spontanée alignée
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avec I’axe ¢ du cristal. Ce phénomene crée une disparité de potentiel électrique entre les faces
opposées du cristal, qui peut étre mesurée et utilisée dans des dispositifs piézoélectriques [58].

Inversement, lorsque le ZnO est soumis a un champ électrique externe, les ions zinc
et oxygene se déplacent sous l'effet des forces électrostatiques. Ce déplacement ionique en-
gendre une déformation mécanique du cristal, qui peut étre exploitée pour convertir un signal
électrique en mouvement mécanique précis. Ce couplage électromécanique fait du ZnO 'un
des matériaux piézoélectriques les plus performants parmi les semi-conducteurs, avec une
constante diélectrique relative de €, = 8.75 [58].

Le ZnO se distingue par son effet piézoélectrique particulierement élevé, le rendant idéal

pour de nombreuses applications pratiques, notamment [58] :

® Capteurs et actionneurs : Les propriétés piézoélectriques du ZnO permettent la
conversion des signaux mécaniques en signaux électriques, et inversement. Ces ca-
ractéristiques sont particulierement utiles dans les microsystemes électromécaniques

(MEMS) et les nanodispositifs mécaniques (NEMS).

® Générateurs d’énergie piézoélectrique : Le ZnO est utilisé pour développer des
nanogénérateurs capables de transformer 1'énergie mécanique (par exemple, les vibra-
tions ou les mouvements humains) en énergie électrique. Ces dispositifs contribuent au

développement de technologies portables et durables.

® Systémes de détection avancés : Grace a sa sensibilité élevée, le ZnO est intégré dans
des dispositifs de détection permettant de mesurer la pression, la tension et d’autres
variables mécaniques. Ces applications sont particulierement importantes dans les do-

maines biomédical et industriel.

1.3 Applications modernes des nanoparticules de ZnO

[.3.1 Dépollution des eaux usées

La pollution des ressources en eau représente une inquiétude mondiale majeure, en raison
du rejet non réglementé de substances toxiques, notamment les polluants organiques (colo-
rants, antibiotiques) et inorganiques (métaux lourds, ions métalliques) dans les eaux usées,

résultat de I'industrialisation rapide et de la croissance urbaine non maitrisée [62].
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a. Classification des polluants des eaux usées

i) Polluants inorganiques : La contamination par des métaux lourds tels que le chrome
(Cr), le cuivre (Cu), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 'argent (Ag) et le
cadmium (Cd) fait généralement référence a I’augmentation des niveaux totaux de métaux
trouvés dans l'environnement a la suite d’apports anthropiques considérables et de leur
présence a l’état de traces. Les concentrations présentes dans l’atmosphere, le sol et 'eau
peuvent causer de graves problemes pour les organismes vivants .

En raison de leur grande solubilité dans les eaux, les métaux lourds peuvent étre absorbés
par les organismes vivants. Une fois ingérés, ces métaux peuvent s’accumuler dans la chaine
alimentaire et, si leur concentration dépasse les niveaux autorisés, provoquer des troubles de
santé graves [63].

Le tableau [.2 présente le niveau maximal de contamination des métaux lourds les plus

dangereux présents dans les effluents industriels .

Table 1.2 : Niveau maximal de contamination par les métaux lourds [32].

Métal lourd Effets toxiques MCL (mg/L)
As Troubles vasculaires, cancers de la peau 0.050
Cd Fragilité osseuse, cancer rénal 0.010
Cr Irritations gastro-intestinales, cancer du poumon 0.050
Cu Troubles hépatiques, maladie de Wilson 0,250
Ni Réactions allergiques cutanées, asthme 0.200
Zn Asthénie, nausées, troubles gastro-intestinaux 0.800
Pb Atteintes du systeme nerveux central, anémie 0.006
Hg Atteintes neurologiques graves, tremblements 0.00003

Les chercheurs ont concentré leurs efforts sur le développement de nano-adsorbants, uti-
lisant 1’électronégativité des métaux et la surface de groupe hydroxyde des oxydes nano-
matériaux pour éliminer ces contaminants par adsorption des nanoparticules métalliques
[64]. Cette méthode est efficace et prometteuse pour réduire les effets toxiques des polluants.

Les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs) ont attiré une attention considérable en
raison de leur biocompatibilité, de leur cout abordable, de leur durabilité a long terme, de
leur stabilité, de leurs caractéristiques de surface, de leurs activités photocatalytiques, de leur
non-toxicité et de leur puissante activité antibactérienne contre les microbes présents dans
I'eau [65].

Al-Mur a développé des absorbants naturels efficaces, abordables et écologiques pour

éliminer le cadmium et les ions plomb a partir de solutions aqueuses en utilisant une méthode
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innovante de biosynthese de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-NPs) extraites de feuilles
de mangrove. Les propriétés chimiques et physiques des ZnO-NPs ont été analysées par spec-
troscopie infrarouge (FTIR) et microscopie électronique a balayage (MEB). Les propriétés
cinétiques et lefficacité & I'équilibre de I'adsorption de certains ions métalliques (Cd** et
Pb**) dans des conditions discontinues ont été étudiées, avec des efficacités d’élimination de
61.29% et 89.18% pour Cd** et Pb*T respectivement [66].

Anh Thi et al. ont synthétisé des nanoparticules de ZnO sous forme de tiges avec un
diametre de 75 nm. Ces nanoparticules ont efficacement éliminé les ions de métaux lourds
tels que Cu, Ag et Pb avec une efficacité supérieure a 85% sous une exposition de 1 heure
a la lumiere UV. L’élimination des ions de métaux lourds s’est faite sous forme de métaux
ou d’oxydes métalliques par un mécanisme d’adsorption par les ZnO NPs [8]. Les ZnO NPs
étaient chargées négativement, principalement en raison des groupes OH présents pendant le
processus de croissance. Ces groupes OH sont devenus les sites d’adsorption actifs. Comme
'illustre la Figure 1.10, le cation métallique dans la solution aqueuse réagit avec les groupes

OH pour former une couche mince a la surface des nanoparticules de ZnO.
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Figure 1.10 : Mécanismes d’élimination des ions de métaux lourds par adsorption a l'aide
de ZnO NPs [8].

ii) Polluants organiques : En raison de I'utilisation de colorants dans l'industrie et de
leur impact nocif sur la santé humaine et l’environnement, la plupart des colorants sont
toxiques et peuvent provoquer des effets cancérigenes, mutagenes et tératogenes. Ils peuvent
aussi nuire aux humains en causant des dommages au cerveau, au systeme nerveux central
et au systeme reproducteur.

La concentration de 1 ppm de colorant dans 1’eau potable pourrait la rendre dangereuse
pour la consommation humaine. L’utilisation intensive de colorants dans diverses industries,

telles que le textile, les cosmétiques, ’alimentation et la fabrication de papier, a entrainé une
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augmentation significative de leur rejet dans ’environnement.

Ces substances, bien que essentielles a certaines applications industrielles, sont souvent
associées a des impacts nocifs sur la santé humaine et les écosystemes. En effet, de nombreux
colorants synthétiques sont toxiques et présentent des propriétés cancérigenes, mutagenes et
tératogenes.

Leur persistance dans ’environnement, combinée a leur résistance a la dégradation natu-
relle, amplifie leur dangerosité [67].

Sur le plan sanitaire, I’exposition humaine aux colorants, notamment a travers ’eau conta-
minée, peut avoir des conséquences graves. Méme a de faibles concentrations, certains colo-
rants sont capables de provoquer des dommages irréversibles au cerveau, au systeme nerveux
central et au systeme reproducteur.

Des études toxicologiques ont démontré que la présence d’une concentration aussi faible
que 1 ppm (partie par million) de colorant dans I’eau potable peut suffire a rendre cette
derniere impropre a la consommation humaine, augmentant ainsi le risque de maladies chro-
niques et aigues.

Au-dela des effets directs sur la santé humaine, les colorants déversés dans I’environnement
perturbent également les écosystemes aquatiques. Leur forte solubilité dans l'eau et leur
capacité a absorber la lumiere limitent la pénétration de cette derniere dans les plans d’eau,
perturbant les processus photosynthétiques des organismes aquatiques.

Cela conduit & une diminution de la production d’oxygene dissous et menace la survie de

nombreuses especes [9].

Le bleu de méthylene (BM) Le bleu de méthyléne, ou bleu basique, est un colo-
rant cationique basique et hétérocyclique. Sa formule chimique est C14H1sN3SCI, comme
représenté dans la structure chimique de la Figure .11, avec une masse moléculaire de 373.9
g/mol et une longueur d’onde maximale de 665 nm.

Ce colorant, qui est largement utilisé en médecine clinique en tant que colorant, indi-
cateur et agent antibactérien, trouve également de nombreuses applications dans d’autres
secteurs tels que le textile, le caoutchouc, les plastiques, le cuir, les cosmétiques, les produits
pharmaceutiques et alimentaires.

Les résidus de méthylbenzene, également connu sous le nom de MB, peuvent étre présents
dans les effluents industriels provenant des activités ou cette substance est utilisée [68]. 11 est

associé a des risques de cancer, de mutations, d’anémie hémolytique, d’hyperbilirubinémie et

26



Chapitre 1 Etat de Dart sur les nanoparticules d’oxyde de zinc, leurs propriétés et applications

d’échec chromosomique [9].
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Figure 1.11 : Structure chimique du colorant bleu de méthylene [9].

Le Cristal violet (CV) Le cristal violet est un colorant cationique couramment utilisé
comme agent de coloration en biologie. Il appartient a la famille des colorants triphénylméthane,
regroupant des composés organiques intensément colorés. Egalement appelé chlorure de pa-
rarosaniline hexaméthylée, ce colorant basique possede la formule moléculaire Cos H39N3C,
comme illustré dans la structure chimique de la Figure [.12.

Le cristal violet se caractérise par sa couleur bleu-violet, une température de fusion de
205 °C et une température de congélation de 40 °C. Il est hautement soluble dans I’éthanol
(13.78 %) mais présente une solubilité relativement faible dans 1'eau (1.68 %) [69].

Ce colorant présente une stabilité chimique remarquable, cependant il convient de noter
qu’il peut réagir de maniere incompatible avec des oxydants puissants ainsi qu’avec des acides
forts. Du fait de sa nature inflammable, il présente également une sensibilité a I’exposition a la
lumiere. La structure moléculaire du colorant change en fonction du pH et de la température
de I'environnement dans lequel il se trouve. Cette propriété lui confere un caractere d’indica-
teur acido-basique polyvalent treés utile, en plus d’en faire un colorant de haute qualité [70].
Cependant, il est important de souligner que l'utilisation du cristal violet peut comporter
des risques pour la santé des individus qui y sont exposés. Lorsqu’on est exposé a ce produit,
il peut provoquer une sensation d’irritation au niveau des yeux. De plus, il peut augmenter
la sensibilité a la lumiere, ce qui peut potentiellement endommager de maniére permanente
la cornée et la conjonctive. Ce produit présente un haut degré de toxicité pour les cellules
des mammiferes. En cas d’absorption cutanée excessive, il peut non seulement entrainer des
irritations cutanées, mais aussi causer des troubles gastro-intestinaux. Dans des situations
exceptionnelles et graves, une exposition prolongée a certains agents chimiques ou toxiques

peut provoquer des troubles respiratoires et affecter le fonctionnement des reins [71].
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Figure 1.12 : Structure chimique du colorant Cristal Violet.

La Rhodamine B (Rh-B) La Rhodamine B (Rh-B), appartenant & la famille des
colorants xanthenes, possede la formule moléculaire C'yg H13C' I N3O5.S, comme représenté dans
la structure chimique de la Figure 1.13. Ce colorant se présente sous une couleur variant
du rose au rouge foncé dans des solutions aqueuses, selon sa concentration. Le Rh-B est
couramment utilisé dans de nombreuses industries, notamment les textiles, les plastiques,
I’agroalimentaire et la pharmaceutique.

Grace a sa couleur vive et a sa structure chimique, il est également employé dans des
applications industrielles telles que les colorants, les lasers et les traceurs fluorescents. Sa
structure chimique, basée sur un squelette xanthéne, comporte une partie xanthéne conjuguée
avec un cycle aromatique, ainsi que plusieurs groupes fonctionnels, notamment -COOH, -Cl,
-N et -S [72].

Bien que généralement considéré comme siur dans des conditions normales d’utilisation,
le Rh-B présente des risques potentiels pour la santé. Il peut étre nocif en cas d’ingestion,
d’inhalation ou de contact cutané prolongé. Pour les travailleurs manipulant ce colorant dans
des environnements industriels, 'utilisation d’équipements de protection individuelle tels que
des gants et des masques est essentielle. Les consommateurs doivent également étre vigilants
quant a une exposition prolongée a des produits contenant du Rh-B.

Les recherches sur les impacts toxicologiques de ce colorant doivent étre intensifiées afin
de garantir une utilisation stire, notamment dans des articles de consommation de plus en
plus répandus [73]. les colorants jouent un role essentiel dans plusieurs industries, leur impact

environnemental et sanitaire exige une gestion rigoureuse. La transition vers des colorants

28



Chapitre 1 Etat de Dart sur les nanoparticules d’oxyde de zinc, leurs propriétés et applications

écologiques, associés a des technologies avancées de traitement des eaux usées, est cruciale

pour atténuer ces risques tout en soutenant des pratiques industrielles plus durables.

Figure 1.13 : Structure chimique du colorant Rhodamine B.

Ampicilline L’ampicilline est un antibiotique semi-synthétique appartenant au groupe
des pénicillines, largement utilisé pour traiter les infections bactériennes. Sa formule moléculaire
est CgH19N304S, comme illustré dans la Figure [.14. L’ampicilline est un antibiotique a
large spectre appartenant a la classe des [-lactamines. Elle agit en inhibant la synthese
de la paroi cellulaire des bactéries, un mécanisme essentiel a leur survie. L’ampicilline est
particulierement efficace contre les bactéries a Gram positif telles que Staphylococcus au-
reus et Enterococcus faecalis, ainsi que contre certaines bactéries a Gram négatif comme
FEscherichia coli [74]. Par ailleurs, une attention particuliere est accordée aux impacts de
I'utilisation abusive des antibiotiques. Les conséquences sanitaires associées a une telle utili-
sation sont discutées, et des recommandations pratiques sont proposées pour promouvoir une
gestion stratégique et raisonnée des antibiotiques, y compris ceux a base de pénicilline. Ces
recommandations visent a limiter I’émergence de résistances bactériennes tout en préservant

efficacité thérapeutique des antibiotiques [74].
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Figure 1.14 : Structure chimique de l'ampicilline.
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b. Traitement des eaux usées

Le traitement des eaux usées représente un défi environnemental essentiel en raison de
I’augmentation de la pollution causée par les activités humaines. Ces eaux, qu’elles pro-
viennent de l'industrie ou des zones urbaines, renferment une grande diversité de polluants
organiques et inorganiques, ce qui requiert la mise en place de solutions de traitement effi-
caces et pérennes. Dans ce cadre, les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) se révelent étre
des catalyseurs prometteurs en raison de leurs propriétés physico-chimiques exceptionnelles
et de leur aptitude a éliminer différents polluants par le biais de mécanismes d’adsorption ou
de photocatalyse. En raison de leur nanostructure et de leur large bande interdite, les nano-
particules de ZnO ont la capacité de traiter de maniere efficace des effluents complexes, ce qui
permet de contribuer a la dépollution des eaux provenant a la fois des procédés industriels

et des eaux usées domestiques.

i) Traitement des eaux industrielles Le traitement des eaux industrielles constitue un
enjeu majeur dans la gestion durable des ressources hydriques. Les effluents issus des proces-
sus industriels contiennent une grande variété de polluants, tels que les colorants synthétiques,
les métaux lourds, ainsi que divers composés organiques persistants. Parmi les solutions
émergentes pour l’assainissement de ces eaux contaminées, 'utilisation des nanoparticules
d’oxyde de zinc (ZnO NPs) se distingue par leur efficacité photocatalytique. Sous irradiation
lumineuse, ces nanoparticules sont capables de générer des especes réactives de 'oxygene
(ROS), qui dégradent les contaminants organiques en sous-produits moins toxiques, contri-
buant ainsi a la purification de 'eau [75].

Par ailleurs, les recherches actuelles s’orientent vers l'optimisation de ces nanocataly-
seurs en améliorant leur stabilité, en réduisant leur toxicité potentielle pour les organismes
aquatiques, et en développant des stratégies de régénération pour prolonger leur durée d’uti-
lisation. Ainsi, I'intégration des ZnO NPs dans les procédés de traitement des eaux usées
industrielles représente non seulement une avancée technologique notable, mais également

une réponse innovante et durable aux défis environnementaux contemporains [76].

ii) Traitement des eaux urbaines Le traitement des eaux usées urbaines constitue un
enjeu majeur dans la gestion durable des ressources hydriques, en particulier dans les zones

a forte densité de population. Ces effluents renferment divers polluants, notamment des co-
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lorants organiques, dont ’élimination est essentielle avant leur rejet dans le milieu naturel.
Parmi les approches émergentes, 1'utilisation de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs)
se distingue par son efficacité et son potentiel d’adaptation a grande échelle.

Les ZnO NPs présentent des propriétés photocatalytiques remarquables, leur permettant
de dégrader un large éventail de composés organiques sous 1’exposition a la lumiere, en parti-
culier UV. Cela en fait des agents prometteurs pour 1’élimination des colorants présents dans
les rejets urbains. Leur intégration dans des dispositifs de traitement peut prendre plusieurs
formes, notamment sous forme de membranes filtrantes enrichies en ZnO, qui assurent a la
fois la séparation physique des solides et la dégradation chimique des polluants dissous. Le
passage des eaux usées a travers ces membranes permet ainsi une réduction significative de
la charge polluante en amont des étapes de traitement secondaire telles que la biofiltration
ou l'osmose inverse [77].

Cette approche s’inscrit dans une stratégie de traitement plus durable, combinant effica-
cité, compacité et limitation des impacts environnementaux associés aux rejets urbains.

Les études récentes indiquent que l'intégration de ZnO NPs dans les systemes de traite-
ment peut permettre d’atteindre des taux d’élimination des colorants supérieurs a 90%. En
outre, leur cotut de production relativement faible, leur stabilité chimique et leur potentiel de

biodégradabilité en font des matériaux adaptés a des applications a grande échelle.

1.3.2 Activité antibactérienne

Depuis le 20°™ siecle, les antibiotiques sont utilisés en tant qu’agents antibactériens pour
lutter contre les infections provoquées par des bactéries. Malgré leur efficacité pendant de
nombreuses années, leur abus a engendré des infections résistantes aux antibiotiques.

La croissance de cette résistance chez les bactéries représente une menace globale pour
I’homme et les animaux, en particulier dans les pays en développement, ou elle entraine des
centaines de milliers de déces chaque année.

Il devient donc impératif d’élaborer des antibiotiques économiques, strs et capables de
prévenir les infections résistantes. Parmi les méthodes recommandées pour lutter contre
ces infections, 'emploi de nanoparticules comme agents antibactériens non conventionnels
a montré un grand potentiel.

Les nanoparticules de ZnO, en particulier, ont démontré une excellente capacité anti-

bactérienne [78]. Pour évaluer quantitativement ’activité antibactérienne in vitro des nano-
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particules de ZnO, plusieurs techniques sont fréquemment utilisées, notamment la dilution en
milieu gélosé, la dilution dans un bouillon, et la diffusion en disque. L’approche de diffusion
par disque ou par puits d’agar consiste a inoculer des plaques de pétri contenant une quantité
standardisée de bactéries.

On y ajoute ensuite une quantité précise de I'agent antibactérien et 1’on observe l'inhi-
bition de la croissance bactérienne, qui se manifeste par des zones d’inhibition. Ces zones

peuvent étre mesurées en fonction de leur diametre en mm [79].

5. aureus

Figure 1.15 : Zone d’inhibition contre les bactéries E. coli et S. aureus testées par la
méthode de diffusion en disque, traitées par des nanoparticules de ZnO [10].

Cing mécanismes antibactériens des nanoparticules de ZnO ont été proposés : la génération
de réactifs dérivés de l'oxygene par activité photocatalytique, 'induction de stress oxydatif,
I'attachement des nanoparticules aux parois cellulaires des bactéries, la libération d’ions Zn?*
et la génotoxicité [80].

La production de réactifs dérivés de l'oxygene (ROS) en présence de lumiere est le
mécanisme le plus couramment observé. Ce processus est similaire a la photocatalyse, ou
les radicaux hydroxyles et superoxydes interagissent avec la surface des cellules, détruisant
ainsi la membrane cellulaire. Le peroxyde d’hydrogene pénetre dans les cellules, causant des
dommages a ’ADN et aux protéines, ce qui mene a la mort des bactéries .

Cependant, une étude de Jiang et al. a rapporté que les radicaux hydroxyles, plutot
que les superoxydes ou le peroxyde d’hydrogene, sont responsables de la mort des cellules
bactériennes en raison de leur réactivité plus élevée [81]. D’autres études ont également
rapporté I'induction de stress oxydatif par la génération de ROS en I'absence de lumiere.
Des défauts a la surface des NPs de ZnO peuvent agir comme sites de génération de ROS,
entrainant la destruction des membranes cellulaires des bactéries, bien que ce mécanisme soit

généralement moins efficace que la génération photocatalytique de ROS .
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Le troisieme mécanisme proposé implique l'interaction physique des NPs de ZnO avec les
bactéries, déstabilisant leur membrane cellulaire. Les NPs de ZnO, chargées positivement,
interagissent électrostatiquement avec les cellules bactériennes chargées négativement, aug-
mentant la perméabilité de la membrane. Cela permet aux NPs de pénétrer dans la cellule
et d’inhiber les réactions métaboliques, entrainant la mort cellulaire .

Un autre mécanisme implique la libération d’ions Zn?** & partir de la dissolution des NPs
de ZnO. Ces ions peuvent interagir avec la surface bactérienne, augmentant la perméabilité
de la membrane et permettant aux ions de pénétrer dans la cellule, inhibant ainsi diverses
fonctions cellulaires, telles que la glycolyse, le transport des protons et la tolérance a ’acide
[82].

Enfin, la génotoxicité peut résulter de 'interaction des ions métalliques avec les protéines
et les résidus phosphoriques de ’ADN bactérien, inhibant ainsi des processus tels que la

réplication et la division cellulaire [80].

Figure 1.16 : Mécanismes antibactériens des NPs de ZnO [11].

[.3.3 Cosmétique

Le ZnO est couramment utilisé dans I'industrie cosmétique, notamment dans les écrans
solaires, en raison de sa transparence et de ses propriétés protectrices contre les rayons ultra-
violets (UV). En tant qu’ingrédient minéral, le ZnO agit comme une barriere physique qui
réfléchit, disperse et absorbe les radiations UV, empéchant ainsi leur pénétration dans les

couches profondes de la peau.
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Ce mécanisme aide a prévenir les dommages cutanés, tels que les coups de soleil, le
vieillissement prématuré de la peau et le risque accru de cancer de la peau. Par ailleurs,
le ZnO est reconnu pour ses propriétés apaisantes et anti-inflammatoires, ce qui en fait un
composant précieux pour les produits destinés aux peaux sensibles ou irritées [83].

Le rayonnement ultraviolet émis par le soleil peut étre divisé en trois catégories princi-

pales :

® UV-A (320400 nm) : Ces rayons représentent environ 95% du rayonnement UV
atteignant la surface terrestre. Ils pénetrent profondément dans le derme et sont associés
au vieillissement de la peau (photo-vieillissement), ainsi qu’a des risques accrus de

cancer de la peau.

® UV-B (290-320 nm) : Bien que représentant seulement 5% du rayonnement UV
total, ces rayons sont plus énergétiques que les UV-A et causent principalement les

coups de soleil et les dommages directs a ’ADN.

® UV-C (250-290 nm) : Ce rayonnement, bien que le plus nocif, est complétement

absorbé par la couche d’ozone stratosphérique et n’atteint pas la surface terrestre.

Les nanoparticules de ZnO se distinguent par leur capacité exceptionnelle a bloquer les
rayons UV-A et UV-B. Les particules de ZnO dont la taille est supérieure a 20 nm présentent
une meilleure dispersion dans les formulations cosmétiques, réduisant ’effet de ”film blanc”
sur la peau, ce qui les rend idéales pour une application esthétique. Elles agissent en absorbant
une partie des UV-B et en dispersant les UV-A, offrant ainsi une protection a large spectre.
En outre, grace a leur taille nanométrique, elles forment un film uniforme a la surface de la
peau, maximisant l'efficacité de la protection tout en minimisant l'irritation cutanée [84].

De plus, les écrans solaires contenant du ZnO offrent des avantages supplémentaires par

rapport aux filtres chimiques classiques :

® Stabilité chimique : Contrairement aux filtres chimiques qui peuvent se dégrader
sous l’exposition prolongée aux UV, le ZnO reste stable et maintient ses propriétés

protectrices.

® Hypoallergénique : Le ZnO est bien toléré par la plupart des types de peau, y compris

les peaux sensibles ou sujettes aux allergies.

® Impact environnemental : Le ZnO est considéré comme plus respectueux de ’envi-

ronnement par rapport aux filtres chimiques qui peuvent nuire aux écosystémes marins,
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en particulier aux coraux.

En raison de ces propriétés, le ZnO est largement utilisé dans des formulations avancées
d’écrans solaires, de cremes hydratantes et de produits apres-soleil. Ces produits tirent parti
de la capacité du ZnO a combiner protection, efficacité cosmétique et bénéfices pour la santé

de la peau, consolidant ainsi son role essentiel dans I'industrie cosmétique moderne.

I1.3.4 Agriculture

L’interaction des nanoparticules (NPs) avec les plantes entraine divers changements mor-
phologiques, physiologiques et biochimiques, qui dépendent fortement des propriétés in-
trinseques des NPs. Ces propriétés incluent leur composition chimique, leur taille, leur mor-
phologie, leur réactivité de surface et leur biodisponibilité. Les mécanismes exacts d’interac-
tion varient selon les types de nanoparticules et les especes végétales concernées.

Une meilleure compréhension de ces interactions est essentielle pour exploiter le potentiel
des nanoparticules dans I’agriculture durable [85]. Dans les systémes agricoles traditionnels,
les engrais conventionnels sont largement utilisés pour augmenter les rendements des cultures
et répondre aux besoins croissants d’une population mondiale en pleine expansion.

Cependant, ces engrais présentent des limitations significatives : une grande partie des
nutriments appliqués n’est pas absorbée par les plantes en raison de phénomenes tels que le
lessivage, la photolyse, 'hydrolyse, et la dégradation microbienne.

Ces pertes non seulement réduisent 'efficacité des engrais, mais contribuent également a
la pollution environnementale, notamment a 1’eutrophisation des masses d’eau. Ainsi, il est
impératif de développer des approches novatrices, telles que 'utilisation de la nanotechnolo-
gie, pour améliorer 'efficacité de la délivrance des nutriments et optimiser le rendement des
cultures.

Parmi les différentes nanoparticules étudiées, les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO
NPs) ont démontré un impact positif significatif sur les cultures végétales. Diverses études ont
évalué leurs effets bénéfiques, notamment sur la germination des graines, le développement
des racines et des tiges, la synthese de pigments chlorophylliens, et les concentrations en
sucres et protéines.

Les ZnO NPs favorisent également l'activation d’enzymes antioxydantes telles que la
superoxyde dismutase (SOD), la catalase (CAT), et la peroxydase (POD), qui protegent les

plantes contre le stress oxydatif [86].
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Figure 1.17 : Impacts des nanoparticules de ZnO sur la croissance et le métabolisme des
plantes [12].

Dans une étude menée par Prasad et al., l'effet des ZnO NPs sur Arachis hypogea (ara-
chide) a été évalué a différentes concentrations (25 nm, 100-1000 ppm). Les résultats montrent
que les ZnO NPs a une concentration optimale de 1000 ppm ont considérablement amélioré

plusieurs parametres de croissance, notamment :

® Germination des graines : Les NPs ont accéléré le taux de germination, favorisant

un établissement précoce des plants.

® Croissance des semis et vigueur : Une augmentation de 'indice de vigueur a été

observée, associée a une croissance accrue des tiges et des racines.

® Contenu en chlorophylle : Une amélioration significative des pigments chlorophyl-

liens a été mesurée, augmentant 'efficacité de la photosynthese.

® Floraison et rendement en gousses : Les plantes traitées ont montré une floraison

précoce et une augmentation du rendement final en gousses.
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Les résultats suggerent que 'application de ZnO NPs peut non seulement améliorer la
disponibilité des nutriments pour les plantes, mais également renforcer leur tolérance au stress
abiotique, comme la sécheresse et les variations de température.

Ces bénéfices peuvent étre attribués a ’amélioration de I’absorption des nutriments et a
I’activation des mécanismes antioxydants. Cependant, bien que les effets bénéfiques soient
prometteurs, des études supplémentaires sont nécessaires pour évaluer les impacts a long
terme des ZnO NPs sur 'environnement et la santé humaine [12].

L’utilisation de nanoparticules, en particulier les ZnO NPs, représente une avancée signi-
ficative dans le domaine de I'agriculture moderne. Elles offrent un moyen efficace et durable
d’améliorer les rendements des cultures tout en réduisant les impacts négatifs des engrais
conventionnels. Ces avancées pourraient jouer un role clé dans le développement de systemes

agricoles plus respectueux de I’environnement [86].

1.3.5 Production d’hydrogene vert

La production d’hydrogene par photocatalyse a l’aide de photocatalyseurs a base de ZnO
représente une approche innovante et durable dans le cadre de ’énergie propre. Le ZnO se
distingue par ses propriétés photocatalytiques, qui lui permettent de générer des électrons
et des trous sous irradiation lumineuse, facilitant ainsi des réactions de dissociation de 'eau.
Ce processus se déroule en plusieurs étapes clés.

Lors de l'interaction de la lumiere avec le systeme, les étapes suivantes sont déclenchées :
La premiere étape implique 1’absorption de la lumiere et la génération de porteurs de charge.
Ensuite, les porteurs de charge se déplacent de I'intérieur du photocatalyseur vers sa surface.
Enfin, il y a une réaction chimique entre ’eau et les porteurs de charge générés par la lumiere.

Dans un systeme photocatalytique particulaire, I’eau est captée a la surface d’un photo-
catalyseur. Suite a la seconde étape, lors de la génération de porteurs de charge a la surface,
une réaction chimique redox se produit, entrainant la décomposition de I’eau en oxygene et

en hydrogene (équations I.11 et 1.11), tel qu’indiqué dans Figure 1.18 [87].

1
HoO +ht — 2H + 5O2 (1.10)

2H + e~ — Hy (L11)
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1

L’avancement dans la recherche des photocatalyseurs a base de ZnO ouvre la voie a des
systemes énergétiques plus durables, permettant de répondre a la demande croissante en
hydrogene tout en minimisant l'impact environnemental des méthodes conventionnelles de

production d’hydrogene [88].
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Figure 1.18 : Mécanisme de production photocatalytique d’hydrogene [13].

I.4 Impact environnemental des nanoparticules de ZnO

Les nanoparticules de ZnO (ZnO NPs) sont de plus en plus utilisées dans divers do-
maines, notamment en raison de leurs propriétés photocatalytiques et de leur efficacité dans
le traitement des eaux usées. Toutefois, cette utilisation croissante souleve d’importantes
préoccupations quant a leur impact environnemental, en particulier en ce qui concerne leur
toxicité pour les organismes aquatiques et les réglementations encadrant leur usage [89].

En réponse a ces préoccupations, la réglementation relative a I'utilisation des nanopar-
ticules de ZnO est en cours de renforcement dans de nombreuses régions. Les agences envi-
ronnementales s’efforcent d’élaborer des lignes directrices visant a évaluer les risques associés
a ces substances, afin de promouvoir une utilisation responsable et durable. Des essais toxi-
cologiques rigoureux sont souvent requis pour garantir la sécurité des nanoparticules avant
leur mise sur le marché, incluant non seulement des évaluations de leur toxicité directe, mais

aussi des études sur leurs effets une fois dispersées dans l’environnement aquatique [90].
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I.4.1 Toxicité pour les organismes aquatiques

La toxicité des nanoparticules de ZnO pour les organismes aquatiques constitue un su-
jet de préoccupation majeur. De nombreuses études ont mis en évidence leurs effets nocifs
sur diverses especes, notamment les algues, les crustacés et les poissons. L’exposition a ces
nanoparticules peut entrainer des altérations morphologiques et physiologiques, perturbant
ainsi les chaines trophiques aquatiques. En fonction de leur taille, de leur forme et de leur
concentration, les nanoparticules de ZnO peuvent induire des effets variés. Par exemple, a
des concentrations élevées, elles peuvent provoquer un stress oxydatif au niveau cellulaire,
entrainant la mort cellulaire ou des anomalies du développement [91].

Cette toxicité pourrait également avoir des répercussions a long terme sur la biodiversité
aquatique et ’équilibre des écosystemes. Les mécanismes d’action impliqués dans la toxicité
du ZnO reposent principalement sur la génération d’especes réactives de I'oxygene (ROS),
responsables de déséquilibres enzymatiques, de dégradations membranaires et de perturba-
tions des processus métaboliques fondamentaux. La biodisponibilité de ces nanoparticules
joue également un role clé dans leur toxicité : leur interaction avec les composants du milieu
aquatique, tels que les matieres en suspension et les biofilms, peut moduler leur concentration
effective et leur activité biologique [90].

A mesure que les réglementations encadrant 1'usage des nanoparticules se renforcent, il
devient essentiel de mener des recherches approfondies visant a évaluer a la fois la toxicité
immédiate et les effets a long terme sur les réseaux trophiques aquatiques et l'intégrité des
habitats. Les résultats issus de ces travaux permettront de guider les stratégies de gestion et
de réduction des risques liés a 1'utilisation des nanoparticules de ZnO dans différents secteurs
industriels, tout en assurant la protection de la vie aquatique et la préservation des ressources

hydriques [91].
I[.4.2 Réglementation et sécurité

La réglementation relative aux nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) constitue un en-
jeu central face aux préoccupations croissantes en matiere d’environnement et de santé pu-
blique. Bien que le ZnO soit largement reconnu pour ses propriétés antimicrobiennes et ses
nombreuses applications industrielles, I'utilisation de ses formes nanométriques suscite des
interrogations quant a leur innocuité, en raison de leur potentiel toxicologique.

Des organismes tels que I’Agence européenne des produits chimiques (ECHA) et 'En-
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vironmental Protection Agency (EPA) aux Etats-Unis supervisent I'élaboration de cadres
réglementaires visant a concilier progres technologique et protection de I’environnement. Ces
agences exigent notamment des données détaillées sur la toxicité, le comportement envi-
ronnemental, la biodisponibilité et la persistance des nanoparticules, en particulier dans les
écosystemes aquatiques [92].

La transparence dans la communication des risques, ainsi que I'implication active des par-
ties prenantes, jouent un role fondamental dans I'instauration d’une gouvernance efficace. Les
entreprises utilisant ces matériaux doivent se conformer aux normes de sécurité en vigueur,
tout en intégrant des recommandations spécifiques concernant la surveillance environnemen-
tale. Enfin, I’élaboration de protocoles clairs pour l'utilisation, la gestion et 1’élimination
sécurisée des nanoparticules de ZnO, associée a une régulation proactive, est indispensable
afin d’assurer que les bénéfices technologiques ne compromettent ni la santé humaine, ni

I'intégrité des écosystemes aquatiques [93].
I.5 Conclusion

En conclusion, I’état de I’art concernant les nanoparticules d’oxyde de zinc met en évidence
un matériau prometteur pour I'innovation dans de nombreux domaines, grace a ses propriétés
uniques et a son adaptabilité. L’intégration des nanoparticules de ZnO dans des applications
pratiques présente un double défi : exploiter leurs propriétés bénéfiques tout en répondant
aux préoccupations environnementales et de sécurité grace a des pratiques de recherche et
développement responsables. Les futures études visant a comprendre les implications a long
terme de leur utilisation et a améliorer leurs performances fonctionnelles seront cruciales
pour ouvrir la voie a un avenir durable, en veillant a ce que les avancées en nanotechnologie

contribuent positivement a la santé humaine et a la préservation de I’environnement.
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caractérisation et performance catalytique des
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L’étude des diverses méthodes de synthese des nanoparticules de ZnO révele leur impor-
tance croissante, en raison de leurs propriétés exceptionnelles et de la diversité des appli-
cations qu’elles couvrent. Parmi ces techniques, on distingue trois principales catégories :
physiques, chimiques et biologiques.

Les méthodes physiques, telles que la déposition en phase vapeur (PVD), la pulvérisation
laser et la condensation par jet de vapeur, permettent un controle précis de la taille, de
la structure et de la morphologie des nanoparticules. Ces approches sont particulierement
adaptées pour la production de matériaux de haute pureté et d’une uniformité exceptionnelle.
Par exemple, la méthode PVD est fréquemment utilisée pour la déposition de couches minces
de ZnO, permettant non seulement de maitriser la cristallinité du matériau, mais aussi de
controler finement la morphologie des nanoparticules, telles que la formation de structures
hexagonales ou autres formes souhaitées a I’échelle nanométrique.

Les méthodes chimiques, telles que la précipitation, le sol-gel, la réduction chimique,
ou encore la vaporisation chimique en phase vapeur (CVD), offrent également un controle
rigoureux des propriétés physiques et chimiques des nanoparticules, telles que leur taille,
leur forme et leur composition cristalline. La technique sol-gel, par exemple, est largement
utilisée pour la syntheése du ZnO, permettant de controler de maniere précise la taille des
particules a I’échelle nanométrique. De méme, la précipitation chimique est une méthode
simple et rentable qui permet de produire du ZnO a faible cofit, tout en offrant la possibilité
de moduler la taille des nanoparticules en fonction des parametres expérimentaux, comme la

concentration des réactifs ou la température de réaction.
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L’approche biologique, qui exploite des extraits végétaux ou des micro-organismes pour
la synthese des nanoparticules, gagne en popularité en raison de ses avantages écologiques
et de sa faible toxicité. Les extraits de plantes, riches en métabolites secondaires tels que
des polyphénols ou des flavonoides, jouent un role clé en tant qu’agents réducteurs et stabi-
lisants dans la formation des nanoparticules. Cette méthode est particulierement pertinente
dans le cadre du développement durable, car elle réduit considérablement 1'usage de produits
chimiques toxiques et minimise I'empreinte environnementale. De plus, les nanoparticules
produites par des voies biologiques tendent a posséder des propriétés uniques, comme une
meilleure biocompatibilité et une activité antimicrobienne renforcée, ce qui les rend parti-
culierement adaptées pour des applications biomédicales, environnementales et agricoles.

L’analyse approfondie des techniques de caractérisation des nanoparticules de ZnO consti-
tue également un aspect fondamental de cette étude. Les techniques telles que la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), la Microscopie Electronique en Transmission (MET), la
Diffraction des Rayons X (DRX), la Spectroscopie UV-Visible et la Diffusion Dynamique
de la Lumiere (DDL) sont essentielles pour évaluer les caractéristiques physiques, chimiques
et morphologiques des nanoparticules synthétisées. Par exemple, la MEB permet d’étudier
en détail la morphologie, la taille et la dispersion des nanoparticules, la DRX fournit des
informations sur leur structure cristalline et leur ordre atomique, tandis que la DDL permet
de mesurer leur taille en solution et d’analyser leur distribution granulométrique. Ces outils
sont cruciaux pour garantir la qualité des nanoparticules et valider la reproductibilité des
syntheses.

Dans le domaine du traitement des eaux usées, deux grandes approches sont souvent
utilisées : I’adsorption sur matériaux nanostructurés et la dégradation photocatalytique. Le
ZnO, grace a ses propriétés optoélectroniques remarquables et a son activité sous irradia-
tion UV ou solaire, est 'un des photocatalyseurs les plus prometteurs pour dégrader divers
polluants organiques. La performance photocatalytique du ZnO peut significativement étre
améliorée par plusieurs stratégies, notamment le dopage par des métaux ou non-métaux,
la formation de nanocomposites, ou encore le controle de la morphologie et plusieurs fac-
teurs expérimentaux tels que le pH, la concentration du catalyseur, la durée d’irradiation et

I'intensité lumineuse. Ces approches contribuent a accroitre la réactivité du ZnO.
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Figure I1.1 : Méthodes de synthese des nanoparticules.

II.1 Meéthodes conventionnelles de synthése des nanoparticules de ZnO

Il est possible de produire des nanoparticules de dioxyde de zinc (ZnO-NPs) en ayant re-
cours a diverses techniques de fabrication. Le choix de la méthode a utiliser pour produire des
nanoparticules dépend en grande partie de I'application pour laquelle elles sont destinées. En
effet, différentes techniques permettent d’obtenir des particules présentant des morphologies
et des tailles variées [94].

Le principal défi en nanotechnologie réside dans la fabrication de nanostructures opti-
misées pour différentes applications et issues de divers matériaux. En général, deux grandes
classes d’approches sont utilisées pour produire des nanostructures : les approches ”de haut
en bas” (top-down) et ”de bas en haut” (bottom-up), nous allons aborder de maniére suc-
cincte quelques techniques physiques, chimiques et biologiques essentielles utilisées pour la
préparation et l'obtention de nanoparticules de ZnO. En ajustant finement les différents pa-
rametres de synthese tels que la température, la pression, le pH ou la concentration des

réactifs [95].
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I1.1.1 Approches physiques de synthese

Les approches physiques consistent a réduire les matériaux en vrac a 1’échelle nanométrique
par des méthodes destructives, telles que le broyage a billes, ’ablation laser, la pulvérisation
ou la décomposition thermique. Les matériaux en vrac sont transformés mécaniquement en

poudre, avant d’obtenir le produit final.

a. Broyage mécanique

Le broyage mécanique, également connu sous le nom de broyage a billes, est une méthode
en phase solide largement utilisée pour la synthese de nanoparticules. Cette technique per-
met de réduire mécaniquement la taille des particules ou de fragmenter des matériaux
sans nécessiter de traitement thermique a haute température. Son principe repose sur la
répétition de fractures, de soudures a froid et de resoudures des particules sous l'effet d’im-
pacts énergétiques.

Ce procédé conduit a la formation de nanoparticules a ’échelle nanométrique, caractérisées
par des propriétés distinctes telles qu'une grande surface spécifique et une réactivité améliorée.

Un broyeur a billes, contenant un matériau a broyer et un média de broyage (comme des
billes en acier ou en céramique), est généralement utilisé pour ce procédé. La rotation du
broyeur entraine des collisions entre les billes et le matériau, réduisant ce dernier a des parti-
cules de taille nanométrique. Plusieurs parametres essentiels, tels que la durée du broyage, le
rapport billes/poudre et la vitesse de rotation, influencent significativement la morphologie
et la taille finale des particules [96].

En outre, cette technique permet non seulement de réduire la taille des particules, mais
également de mélanger ou d’allier des matériaux a une échelle atomique. Par ailleurs, le
broyage mécanique crée des défauts cristallins tels que des dislocations et des joints de grains,
augmentant ainsi la réactivité chimique et favorisant une distribution uniforme des nanopar-
ticules.

Otis et al. ont employé une méthode mécanochimique pour synthétiser des nanoparticules
de ZnO (ZnO NPs) a partir de cristaux d’e —Zn(OH); en utilisant un broyage a haute énergie
(Figure I1.2). Le broyage d’c — Zn(OH), a été réalisé dans des conditions ambiantes avec un
rapport masse poudre/billes de 1 :100. Cette méthode a permis d’obtenir des nanoparticules
de ZnO uniformes, avec des tailles comprises entre 10 et 30 nm, en fonction de la durée de

broyage.

44



Chapitre II  Méthode de syntheése, techniques de caractérisation et performance catalytique des ZnO NPs

Le processus a été soigneusement suivi, et I'influence de la durée du broyage sur divers
parametres, notamment la composition de la poudre, la taille et les contraintes des nanopar-
ticules, leurs propriétés optiques, la taille des agrégats et leur activité, a été étudiée a 'aide
de techniques telles que DRX, TEM, DDL, UV-Vis et FTIR [97].

Dans une autre étude, Salah et al. ont utilisé la technique de broyage a billes a haute
énergie (HEBM) pour produire des nanoparticules de ZnO & partir de poudre microcristalline.
Quatre échantillons ont été soumis a un broyage de 2, 10, 20 et 50 heures, respectivement.
Les analyses MEB et MET ont montré une diminution progressive de la taille des particules,
passant d’environ 600 nm a 30 nm avec l'augmentation du temps de broyage, démontrant
que la méthode HEBM est particulierement adaptée pour la production de ces nanoparticules

[98].
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Figure 11.2 : Illustration schématique de la synthese des nanoparticules de ZnO a partir
de ¢ — Zn(OH), par broyage a billes a haute énergie [14].

b. Ablation par laser pulsé

La synthese par ablation laser a suscité un vif intérét depuis 'invention du laser rubis
dans les années 1960. Cette méthode ”de haut en bas” s’est révélée étre un moyen efficace
de produire divers matériaux a l’échelle nanométrique, notamment des métaux, des semi-
conducteurs et d’autres composés. Elle permet de générer différentes nanoparticules dotées de
propriétés précieuses, telles qu'une grande pureté de surface, une fonctionnalisation aisée, des
compositions métastables ou des structures complexes, incluant des nanocristaux dopés, des
structures cceur-coquille, des microspheres creuses ou encore des nanofractales fluorescentes.

Dans cette technique, Une cible solide est ablatée dans une chambre sous vide a 'aide
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d’un laser pulsé, suivie d’une condensation pour former des nanoparticules, cette source de
laser a haute énergie est utilisée pour rompre les liaisons chimiques sur une cible solide. Cela
entraine la vaporisation des atomes dans le milieu environnant (gazeux ou liquide).

En raison des collisions entre les especes réactives et les molécules environnantes, un
panache de plasma induit par laser se forme a la surface de la cible, comme illustré dans
la Figure I1.3. La production des nanoparticules est influencée par divers parametres, tels
que les propriétés du laser (puissance, source), la nature de la cible, la pression et le milieu
environnant. Par exemple, ’ablation laser en phase gazeuse a basse pression est souvent
utilisée pour générer des nanoparticules de petite taille, car les interactions sont réduites
dans ces conditions [94].

La technique de I'ablation laser en phase gazeuse est utilisée pour produire des nanopar-
ticules d’une pureté élevée, laquelle dépend principalement de la pureté du matériau cible et
de 'environnement ambiant.

Cependant, il convient de noter que cette technique comporte certaines limitations. En
effet, il est parfois difficile de controler de maniere précise la distribution de la taille des
particules produites, et il existe également une propension a I’agglomération de ces particules.
En échange de cela, elle propose toute une série d’avantages significatifs qui peuvent étre tres
bénéfiques. La durabilité environnementale est un aspect important a prendre en compte
lorsqu’on évalue la pertinence d’une expérience. Il est également essentiel de noter que la
configuration expérimentale peut étre simplifiée, sans nécessiter des conditions extrémes. De
plus, il est primordial de garantir la stabilité des nanoparticules utilisées, en veillant a ce
qu’elles soient exemptes de contaminants ou de réactifs dangereux [99].

En utilisant cette méthode, il est possible de controler de maniere précise les caractéristiques
des nanoparticules en ajustant différents parametres. Ces parametres incluent la durée des
impulsions laser, la longueur d’onde du laser, le pH de la solution, la température et 1'utili-
sation de tensioactifs. [94].

El-Gendy et al. ont réussi a synthétiser des nanoparticules de ZnO en utilisant une abla-
tion laser a 100 mJ avec différents temps d’ablation. Les nanoparticules obtenues étaient
sphériques, avec des tailles moyennes de 10.2 nm et 9.8 nm pour des durées d’ablation res-
pectives de 20 et 30 minutes. Ces nanoparticules ont montré une activité antimicrobienne pro-
metteuse contre des bactéries ophtalmologiques, notamment Staphylococcus aureus résistant

a la méthicilline (SARM) et Pseudomonas aeruginosa [100].
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Figure I1.3 : Illustration schématique de la production de nanoparticules par ablation
laser dans un milieu liquide.

c. Décharge d’arc électrique

La méthode physique la plus couramment utilisée pour transformer des matériaux en vrac
en nanomatériaux par évaporation-condensation est la synthese basée sur la décharge d’arc
électrique (Figure 11.4).

Cette méthode est particulierement prisée pour la synthese de nanoparticules de ZnO. En
résumé, une cible en graphite pur et une source de ZnO sous forme de tige sont placées dans
une chambre a deux électrodes en acier inoxydable, remplie d’'un mélange gazeux.

Un arc électrique est généré entre les deux électrodes, fonctionnant a pression atmosphérique
avec un courant continu compris entre 25 et 100 A. Lors du passage de 'arc électrique, une
température extréemement élevée est atteinte instantanément, provoquant la formation d’une
phase vapeur.

La zone de haute température, appelée "région de génération”, se distingue par deux
interactions majeures qui exercent une influence significative sur les propriétés des matériaux

produits :
® |e transfert de matiere de la cible vers I'anode, suivi d’une étape de solidification ;

® |a transformation de la phase du matériau, passant d’un état fluide & des nanoparticules

solides [101].
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Figure I1.4 : Illustration des mécanismes supposés de formation de particules dans le
processus de décharge d’arc submergé [15].

Islam et al. ont utilisé une méthode d’évaporation en phase gazeuse, médiée par décharge
d’arc, pour synthétiser des nanoparticules de ZnO (ZnO-NPs). Dans cette approche, une tige
de zinc a été utilisée comme source de zinc, I'air sec comme source d’oxygene, et une tige de
carbone a servi de cathode [102].

De leur coté, Ashkarran et al. ont synthétisé des nanostructures de ZnO par décharge
d’arc entre des électrodes de zinc immergées dans de 'eau déionisée (DI). Les analyses de
caractérisation ont révélé la formation de nanoparticules de ZnO en forme de tiges, ainsi que
de nanoparticules semi-sphériques dont le diametre variait entre 15 et 20 nm. Ces structures
se sont formées lors du processus de décharge avec un courant d’arc de 5 A. Une augmentation
de la taille moyenne des particules a été observée avec une élévation du courant d’arc.

L’analyse par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) a confirmé la formation
de ZnO a la surface des nanoparticules. La surface spécifique des échantillons, préparés a un
courant d’arc de 5 A, a été mesurée par la méthode BET et s'éleve & 34 m?/g.

En outre, les tests de photodégradation de la Rhodamine B (Rh. B) ont démontré que les
échantillons synthétisés a des courants plus faibles présentent une activité photocatalytique
supérieure, attribuée a leur surface spécifique plus importante et a leur taille de particule

plus réduite [103].
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d. Dépot physique en phase vapeur PVD

La méthode de Dépot Physique en Phase Vapeur (PVD) est une technique physique
avancée permettant la synthese des matérieux en nanostructures. Cette méthode repose sur la
vaporisation d’un matériau source solide ou liquide dans un environnement sous vide, suivie de
sa condensation sur un substrat pour former des nanostructures. Le PVD est largement utilisé
pour produire des matériaux a haute pureté avec un controle précis des propriétés physiques
et chimiques, ce qui en fait une méthode de choix pour la fabrication de nanoparticules [104].

Le processus de synthese par PVD comprend les étapes suivantes [105] :

® Vaporisation de la source : Une cible, généralement constituée de zinc métallique
ou d’oxyde de zinc (ZnO), est chauffée dans un environnement sous vide ou sous un
flux gazeux controlé (comme l'argon ou l'oxygene) a l'aide de techniques telles que
I’évaporation thermique ou la pulvérisation cathodique. Cela génere une phase vapeur

du matériau.

® Transport en phase vapeur : Les atomes ou molécules vaporisés se déplacent a

travers 'environnement sous vide vers un substrat froid.

® Condensation et Formation des Nanoparticules : La vapeur se condense sur le
substrat, formant des nanoparticules de ZnO. La taille, la morphologie et la structure
cristalline des particules dépendent de parametres tels que la température du substrat,

la pression, et le taux de dépot.

Par la méthode PVD, des nanoparticules de ZnO ont été synthétisées avec des tailles
comprises entre 20 et 50 nm et une morphologie sphérique. Ces nanoparticules sont parti-
culierement adaptées a des applications comme les photocatalyseurs pour la dégradation de
polluants organiques et les capteurs optiques. Les propriétés optiques et la grande surface
spécifique des ZnO NPs issues de la PVD en font des candidats idéaux pour ces domaines.

Lors de leurs travaux, Lyu et ses collegues ont obtenu un succes notable en parvenant a
créer un réseau de nanofils de zinc oxyde (ZnO) adoptant une structure wurzite monocris-
talline. Cette opération a été réalisée sur un substrat composé d’alumine (AlsO3) en ayant
recours a une technique de PVD. Il est a noter que cette opération s’est déroulée a une
température relativement basse, soit 450 °C. Il a été observé que le diametre des nanofils de
ZnO ainsi que leur taux de croissance augmentaient de maniere proportionnelle a 1’élévation

de la température de croissance. Lors de I'analyse effectuée par microscopie électronique a
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transmission (TEM), il a été observé que les nanofils de ZnO étaient synthétisés en suivant
précisément la direction c-axiale de la structure cristalline hexagonale. Les chercheurs ont ob-
servé et mis en évidence le fait que les nanofils de ZnO ont connu un processus de croissance
auto-catalytique, c’est-a-dire qu’ils ont augmenté en taille en se basant sur des noyaux de
Zn0O préexistants. En plus des nanofils de ZnO de haute qualité, les chercheurs ont également
remarqué la présence d'une structure hiérarchiquement ordonnée de ZnO se répétant a des

intervalles réguliers [104].

e. Avantages et inconvénients des méthodes physiques

Les méthodes physiques pour la synthese de nanoparticules présentent de nombreux avan-
tages liés a la pureté et au controle des conditions de production. Cependant, elles sont
également associées a certains inconvénients, notamment en termes de cott et de faisabilité
pour la production a grande échelle [106]. Le tableau ci-dessous résume les avantages et les

inconvénients des méthodes physiques.

Table II.1 : Avantages et inconvénients des méthodes physiques pour la synthese de

nanoparticules
Avantages Inconvénients
Les nanoparticules obtenues sont presque Les méthodes physiques peuvent étre
exemptes de pollution et produites dans des couteuses en raison des équipements
conditions propres spécialisés et de leur maintenance
Facilité de reproduction des nanoparticules Production difficile a grande échelle en
en ajustant les conditions physiques raison des cotts élevés d’énergie et de
production
Produit une pureté élevée supérieure a 99% | Nécessite un haut niveau d’expertise pour
et minimise les substances dangereuses fonctionner efficacement et des équipements
coliteux
Adaptabilité pour produire différentes Moins flexible pour certains chercheurs ou
tailles et formes de nanoparticules entreprises en raison des matériaux et
équipements spécialisés requis

I1.1.2 Approches chimiques de synthese

Dans le processus de synthese des nanomatériaux, la production de nanoparticules dont
la distribution de taille est tres petite (leur taille de particule est tres proche les unes des
autres, monodisperse) est treés importante, et le processus de synthese est précieux lorsque la
différence de taille des particules est inférieure a 5% .

Les nanoparticules dont la taille est tres proche les unes des autres possedent des propriétés

homogenes et spéciales qui les rendent largement utilisées dans les produits industriels . Par
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conséquent, fournir des méthodes pour la synthese de nanoparticules avec une gamme de
petites et homogenes variations de taille a 1'échelle industrielle est tres important [107].

En général, la synthese chimique implique le processus par lequel un produit précipite
a partir d’une phase liquide (ou solution) contenant un précurseur. Les syntheses chimiques
s’opposent aux méthodes mécaniques de production de nanomatériaux (approche descen-
dante) et aux méthodes physiques (méthodes de synthese en phase gazeuse). Les méthodes
de synthese chimique sont également appelées méthodes de synthese humide ou synthese en
phase solution.

Pendant ce processus, les especes solubles deviennent insolubles ou insolubles et précipitent.
Etant donné que les méthodes chimiques de synthese des nanomatériaux adoptent une ap-
proche de bas en haut, grace a cette méthode, I'ingénierie nanostructurée ainsi que la modi-
fication de surface peuvent étre réalisées facilement [108].

Les méthodes chimiques ne nécessitent pas d’équipements complexes et cotiteux par rap-
port aux méthodes physiques, ce qui est un grand avantage a 1’échelle de la recherche en
laboratoire et de la production industrielle. Les méthodes de synthese en phase soluble,
comme les méthodes physiques, en plus de la production de nanopoudres, sont également

utilisées pour créer des couches minces [109].

a. Processus sol-gel

La méthode sol-gel constitue un processus chimique largement utilisé pour la production
de matériaux inorganiques a partir de solutions liquides. Ce procédé repose sur la formation de
réseaux polymériques a partir de précurseurs chimiques en solution, suivie de leur conversion
en une structure solide ou vitreuse.

Cette approche présente plusieurs avantages, notamment un controle précis de la com-
position chimique, une pureté élevée des produits finis, et la possibilité de fabriquer des
couches minces. Les principes fondamentaux de la méthode sol-gel reposent sur des réactions
d’hydrolyse et de condensation des précurseurs chimiques. En outre, cette méthode est par-
ticulierement prisée pour la synthese des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-NPs), grace a

sa simplicité et son efficacité [110].

i) Principe de fonctionnement La méthode sol-gel est une approche bien établie pour

la synthese des nanoparticules d’oxydes métalliques (MONPs) comme les ZnO-NPs;, ainsi
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que pour les composites d’oxydes mixtes. Elle offre un excellent controle sur la texture et les
propriétés de surface des matériaux.

De maniere générale, le processus sol-gel peut étre décomposé en cinqg étapes principales :
hydrolyse, polycondensation, vieillissement, séchage et décomposition thermique, comme
illustré dans la Figure 11.5 [16].

Etape 1 : Hydrolyse

L’hydrolyse des précurseurs, tels que les alkoxydes métalliques, se déroule dans un milieu
aqueux ou alcoolique, comme montré dans la Figure I1.5. Pour la synthese des MONPs,
I'oxygene nécessaire a la formation de 'oxyde métallique est fourni par ’eau ou les solvants
organiques (par exemple, les alcools).

Lorsque I'eau est utilisée comme milieu de réaction, il s’agit de la méthode sol-gel aqueuse.
A I'inverse, 'utilisation de solvants organiques est appelée méthode sol-gel non aqueuse.
Des acides ou des bases peuvent étre ajoutés pour catalyser I'hydrolyse des précurseurs. La

réaction chimique générale de 1’hydrolyse est la suivante :

M — OR + H,O — MOH + ROH  (Hydrolyse) (IL.1)

Ou M représente le métal et R un groupe alkyle (C,, Hoypy1).

Une teneur en eau élevée favorise la formation d’un ratio plus important d’oxygenes pon-
tants par rapport aux oxygenes non pontants, ce qui conduit a une structure plus polymérisée
et ramifiée lors de la condensation [111].

Etape 2 : Polycondensation

La condensation implique la liaison de molécules adjacentes avec élimination d’eau ou d’al-
cool, formant ainsi des liaisons d’oxyde métallique et des réseaux polymériques colloidaux. La
condensation se fait par deux mécanismes : I'olation, qui génére des ponts hydroxyles (liaisons
métal-hydroxy—métal), et 1'oxolation, qui produit des ponts oxo (liaisons métal-oxo—métal).

La réaction chimique générale est donnée par :

M—-—OH+XO-M—-M-0-M+XOH (Condensation) (I1.2)

Ou X correspond a un groupe H ou alkyle (C, Ha,.1). La condensation augmente la
viscosité du sol, aboutissant a la formation d’un gel poreux contenant une phase liquide. La
taille et le degré de réticulation des particules colloidales dépendent du précurseur utilisé et

du pH de la solution [111].
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Etape 3 : Vieillissement

Le vieillissement du gel entraine des modifications structurelles continues. La polycon-
densation se poursuit, accompagnée de la re-précipitation du réseau, ce qui réduit la porosité
et augmente la densité des liaisons entre les particules colloidales.

Etape 4 : Séchage

Le séchage consiste a éliminer les solvants présents dans le gel, ce qui peut perturber
la structure du réseau. Trois techniques principales de séchage sont utilisées : le séchage
atmosphérique, le séchage supercritique et la lyophilisation.

Chaque méthode a un impact différent sur la structure du gel, comme illustré dans la
Figure I1.5. Le séchage atmosphérique conduit a un xerogel, caractérisé par une contraction
importante et une faible porosité. Le séchage supercritique produit des aérogels avec une
structure poreuse élevée et minimale contraction, tandis que la lyophilisation permet de
former des cryogels avec une contraction réduite par rapport aux xerogels [112].

Etape 5 : Décomposition thermique

Enfin, une calcination ou un traitement thermique est effectué pour éliminer les résidus
organiques et ajuster la structure finale. La température de calcination controle la taille des

pores et la densité du matériau.

Précurseurs + Solvants . Aerogel
’ ) ) / Xerogel 14
e — 4
aaisy \_—y
\ E Produt el
Cryogel

Figure I1.5 : Les différentes étapes du processus sol-gel pour la synthese des
nanoparticules d’oxydes métalliques [16].

ii) Exemples de synthése de ZnO par sol-gel De nombreux chercheurs ont utilisé la
méthode sol-gel pour synthétiser des nanoparticules de ZnO. Par exemple, Mahato et al. [113]
ont synthétisé des nanoparticules nanocristallines de ZnO en utilisant de 'acétate de zinc
dihydraté, de 'acide oxalique et de I’éthanol. Ristic et al. [114] ont produit des nanoparticules

de ZnO avec une taille comprise entre 20 et 50 nm en utilisant du 2-éthylhexanoate de zinc.
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Une autre approche, assistée par un moule, a permis a Yue et al. [115] de synthétiser des
nanotubes de ZnO avec des membranes poreuses en aluminium anodisé (AAQO). Les nano-
tubes obtenus mesuraient environ 70 nm de diametre et 12 nm d’épaisseur. Enfin, Mayekar
et al. [116] ont montré que la taille des particules augmentait avec la température et la

concentration d’hydroxyde de sodium.

b. Processus de précipitation

La méthode de précipitation est utilisée pour synthétiser des céramiques d’oxydes multi-
composants. Cette méthode consiste a former un mélange de sédiments contenant deux ou
plusieurs especes insolubles, qui sont séparées simultanément de la solution.

Dans cette approche, une solution précurseur de sels de zinc est mélangée avec un réactif
approprié, qui peut étre une base ou un acide, dans des conditions controlées, entrainant la
formation de nanoparticules de ZnO.

L’intéret pour 'approche de précipitation réside dans ses avantages distincts, tels que sa
rapidité, son cout réduit et sa simplicité. Cependant, la nucléation et la croissance simultanées
lors de la formation des nanoparticules de ZnO compliquent I'étude détaillée de ce processus

[108].

i) Protocole Les précurseurs utilisés dans cette méthode sont principalement des sels in-
organiques (nitrates, chlorures, sulfates, etc.), qui se dissolvent dans 'eau ou dans d’autres
solvants adaptés, formant ainsi une solution homogene de clusters ioniques. La solution est
ensuite soumise a des variations de pH ou a une évaporation, favorisant la précipitation des
sels (hydroxydes, oxydes hydratés ou oxalates) [117].

La croissance et I'agglomération des cristaux sont influencées par des facteurs tels que la
concentration en sels, la température, le pH de la solution et la vitesse des variations de pH.
Par ailleurs, le produit précipité, souvent sous forme d’une poudre blanche, est centrifugé et
lavé a 'eau distillée afin d’éliminer les impuretés ou les ions non polymérisés. Il est ensuite
séché progressivement, en augmentant la température jusqu’a atteindre le point d’ébullition.
Les étapes de lavage et de séchage influencent significativement le degré d’agglomération de
la poudre finale. La calcination du produit obtenu peut étre réalisée dans des conditions
aériennes, a l’aide d’un four a moufle. Cette étape est essentielle pour convertir le Zn(OH ),

en nanoparticules de ZnO cristallines [108].
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Figure I1.6 : Les différentes étapes du processus de précipitation pour la synthese de
nanoparticules d’oxydes métalliques.

Pour synthétiser des poudres a I’échelle nanométrique, une attention particuliere doit étre
portée aux parametres expérimentaux. De nombreux composés obtenus par cette méthode
(notamment a basse température) sont amorphes. Un traitement thermique secondaire est

souvent nécessaire pour obtenir des produits avec une structure cristalline appropriée [118].

ii) Exemples de synthése de ZnO par précipitation De nombreux travaux ont été
publiés sur la synthese de poudres d’oxydes ultrafines, de composites oxydes-oxydes et de
biomatériaux par des réactions de précipitation [108].

Les nanoparticules de dioxyde de zinc (ZnO) ont été synthétisées par Rania et son équipe
de recherche via la technique de précipitation chimique a basse température. Elles ont été
employées en tant que catalyseur pour la dégradation du colorant Rouge Congo dans une
solution aqueuse, en utilisant 1’énergie solaire comme source d’activation. Des expériences
photocatalytiques ont été réalisées afin d’étudier la dégradation du colorant sous irradiation
solaire a différents niveaux de pH. Les résultats ont démontré l'efficacité des nanoparticules
de ZnO pour la dégradation du Rouge Congo [119].

Le ZnO et le ZnO dopé au Co?* ont été synthétisés par Fabbiyola et ses collaborateurs en
utilisant la méthode de précipitation. Les produits ont été séchés a 200 °C pendant 1 heure,

puis recuits a 500 °C pendant 3 heures. Des particules nanométriques dotées de diverses mor-
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phologies ont été obtenues. Il a été constaté que I'augmentation de la concentration de Co**
entraine une diminution de la taille des cristallites. Une réduction de la largeur de la bande in-
terdite du ZnO pur a également été observée avec 'augmentation de la concentration en Co?*.
Les états de défaut et I’émission ultraviolette ont été caractérisés. Les différentes morpholo-
gies identifiées incluent des nanostructures telles que des tiges creuses, des nanobatonnets,

des feuillets poreux et des nanospheres [120].

c. Processus sonochimique

Cette technique a souvent été utilisée pour créer des nanoparticules dans des opérations
en phase solution. Elle differe des procédures utilisant des surfactants, car ¢’est une méthode
naturelle et efficace qui ne modifie pas la nature des particules.

La méthode sonochimique est I'une des techniques récemment développées qui offre un
moyen polyvalent d’obtenir des nanostructures pour différentes applications. Elle repose sur
I'utilisation d’ultrasons de haute intensité, qui induisent des conditions de synthese distinctes
des autres méthodes conventionnelles, telles que la synthese hydrothermale, la pyrolyse par
pulvérisation et la chimie humide [108].

Elle repose sur l'utilisation des ondes ultrasonores a haute fréquence (20 kHz - 1 MHz)
pour induire des transformations chimiques. Les phénomenes physiques et chimiques associés
a la cavitation acoustique — c’est-a-dire la formation, la croissance et 'implosion rapide de
bulles dans un liquide — sont responsables de la génération de températures élevées, de pres-
sions élevées et de gradients de refroidissement rapides. Ces conditions extrémes favorisent
la nucléation et la formation de nanoparticules .

La méthode sonochimique est généralement utilisée lorsqu’il s’agit de synthétiser des
nanoparticules. Les réactions sonochimiques peuvent étre réalisées rapidement, souvent a
température ambiante ou a des températures relativement basses. Les ultrasons induisent
des phénomenes de cavitation (formation et implosion de bulles), générant des zones de
haute température et pression localisées. Cela permet un mélange homogene des réactifs et

une nucléation uniforme.

i) Principe de la méthode sonochimique La cavitation acoustique induite par les ultra-
sons entraine des réactions chimiques et physiques uniques, permettant la formation rapide

et homogene de nanoparticules. En particulier, lors de 'effondrement des bulles cavitation-
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nelles, des températures locales supérieures a 5000 K et des pressions de plusieurs centaines de
bars peuvent étre atteintes. Ces conditions extrémes favorisent la synthese de nanoparticules
cristallines de taille controlée.

Dans le cas du ZnO, une solution précurseur contenant un sel de zinc (comme le nitrate
de zinc ou l'acétate de zinc) est soumise a un traitement ultrasonique en présence d’un réactif
de base tel que I’hydroxyde de sodium (NaOH) ou l'urée. La réaction chimique générée peut

étre résumée comme suit :

Zn*t +20H" — Zn(OH)y — ZnO + Hy0 (I1.3)

ii) Protocole expérimental

® Préparation de la solution précurseur : Une solution aqueuse contenant un sel
de zinc (par exemple, nitrate de zinc Zn(NOs )y ou acétate de zinc Zn(CH3COO),) est

préparée a une concentration définie.

® Ajout de la base : Une solution de NaOH ou d’urée est ajoutée goutte a goutte au
mélange sous agitation continue pour ajuster le pH de la solution a une valeur optimale

(généralement autour de 10-12).

® Traitement par ultrasons : Le mélange est soumis & un traitement ultrasonique (20-
40 kHz) pendant une durée spécifique (de 30 minutes a plusieurs heures), en maintenant

la température de la solution entre 25 et 80 °C.

< Srati it : Les nanoparticules formées sont récupérées par centrifu-
® Récupération du produit : L anoparticules f S sont a trif
gation ou filtration, lavées avec de I'eau distillée et séchées a une température modérée

(environ 80 °C).

® Calcination (optionnelle) : Pour améliorer la cristallinité, le produit peut étre calciné

a une température de 400-600 °C pendant quelques heures.

Les nanoparticules de ZnO ont été préparées par synthese sonochimique a température
ambiante en utilisant des spheres de carbone comme modele. Le diametre des spheres creuses
obtenues est d’environ 500 nm, et les parois sont composées de nombreux agrégats nanocris-
tallins de ZnO d’un diametre de 90 nm. Un mécanisme de croissance a été proposé pour la
formation de microspheres de ZnO, dans lequel les spheres de carbone jouent un roéle crucial

dans la formation de microspheres creuses de ZnO [109].
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Dans I'étude de Zhang, le mécanisme physique de la synthese assistée par ultrasons des
ZnO-NPs a été révélé. Quatre étapes des changements causés par les ultrasons étaient visibles
a travers les variations de tension dans le signal acoustique, les cycles d’oscillation des bulles
de cavitation, les cycles d’effondrement, I'amplitude maximale de la tension et l'intensité

acoustique [121].

d. Processus hydrothermique

La méthode hydrothermale repose sur la réaction de précurseurs chimiques dans une solu-
tion aqueuse sous des conditions de haute pression et de température, favorisant la formation
de nanoparticules. En raison de sa faible température de procédé, de son respect de I’environ-
nement, de son faible cout, de sa scalabilité, de 'utilisation d’équipements de base et de sa
simplicité de mise en ceuvre, cette technique constitue une méthode de synthese alternative
efficace qui suscite un intérét croissant. Les parametres du processus hydrothermal, tels que
la température, la durée et la concentration des précurseurs, permettent d’ajuster la forme
et la taille des particules.

La procédure standard est décrite comme suit : une solution d’acétate de zinc déshydraté
(Zn(CH;COQ0)y(Hy0)y) est préparée. Une solution de NaOH est dissoute dans de I’alcool
méthylique, puis ajoutée goutte a goutte sous agitation a la solution d’acétate de zinc. Le
pH est ajusté entre 8 et 11. La suspension obtenue est transférée dans une autoclave en acier
inoxydable revétue de Téflon et maintenue a une température de 120 °C pendant une durée
de 6 a 12 heures. Le produit résultant est lavé avec de I'eau distillée et de I'alcool méthylique,
puis lyophilisé pour obtenir une poudre de nanoparticules d’oxyde de zinc ZnO (Figure 11.7)
[122].

Dans certaines études, 'utilisation d’ultrasons a permis d’obtenir des nanoparticules de
ZnO avec une taille plus uniforme et une meilleure dispersion [123].

Lorsque I’éthanol est utilisé a la place de I'eau dans le systeme réactionnel, les nanopar-
ticules de ZnO se transforment de formes sphériques a des structures en forme de batonnets.
Ce phénomene est attribué a la rupture facile des liaisons C-O des alcools, qui intervient a
la surface du métal zinc. La procédure correspondante est la suivante : 10 mL d’éthanol sont
mélangés avec 5 mg de poudre de zinc métallique. Le mélange est soumis a un traitement
ultrasonique pendant 20 minutes, puis placé dans une autoclave en acier inoxydable inerté.

La réaction est progressivement portée a 200 °C (avec un taux de montée en température de
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2 °C/min) et maintenue a cette température pendant 24 a 48 heures. Le produit final, une
poudre de nano-oxyde de zinc en forme de tige, est récupéré par centrifugation, lavé et séché
sous vide [124].

La méthode solvothermale assistée par micro-ondes est également efficace pour la synthese
des ZnO-NPs. Elle permet de controler la taille des nanoparticules, qui peut varier de 20 nm

a 120 nm, en ajustant la puissance du rayonnement micro-ondes [123].
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Figure II.7 : L’illustration de la synthese des nanorods Ag/ZnO par Wei et al [17].

Diverses morphologies telles que des tiges nanohollow, des nanorods, des nanosheets po-
reux et des nanospheres ont été caractérisées.Wei et ses collegues ont généré des nanorods
d’oxyde de zinc (ZnO) décorés de nanoparticules d’argent (Ag) en utilisant une méthode
hydrothermale simple afin d’améliorer les performances de détection de gaz d’éthanol. Les
techniques de caractérisation ont confirmé leurs résultats. L’analyse par diffraction des rayons
X (DRX) et la spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS) ont confirmé la présence de nano-
particules d’argent, tandis que la microscopie électronique a balayage (SEM) et la microscopie
électronique en transmission (TEM) ont révélé que les nanoparticules étaient solidement at-
tachées aux surfaces des nanobatonnets de ZnQO. De plus, la spectroscopie UV—Vis a diffusion
de rayonnement (DRS) a montré que 'énergie de la bande interdite a diminué en raison du

dépot d’argent [17].
e. Avantages et inconvénients des méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont largement utilisées pour la synthese des nanoparticules
en raison de leur adaptabilité, de leur rendement élevé et de leur capacité a produire des
nanoparticules en grande quantité. Cependant, elles présentent également des limitations,

notamment des problémes de contamination et d’impact environnemental [108]. Le tableau
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ci-dessous résume les avantages et les inconvénients des méthodes chimiques.

Table I1.2 : Avantages et inconvénients des méthodes chimiques pour la synthese de
nanoparticules

Avantages

Inconvénients

Production de nanoparticules a haut
rendement et a grande échelle, adaptée aux
applications industrielles

Contamination des surfaces des
nanoparticules par des résidus chimiques et
solvants

Flexibilité dans le controle de la taille et de
la forme grace a une sélection appropriée
des précurseurs et stabilisants

Utilisation de produits chimiques toxiques
et dangereux pour ’environnement

Faible cout des matériaux et possibilité
d’augmenter 1’échelle des processus

Complexité des réactions, conduisant parfois
a des propriétés variables et a des impuretés

Personnalisation des propriétés des
nanoparticules pour des applications
spécifiques

Nécessité de traitements post-synthese
couteux pour purifier les nanoparticules des
sous-produits et impuretés

II.2 La synthese verte des nanoparticules de ZnO

Les approches biologiques pour la synthese de nanoparticules représentent une alterna-
tive crédible et durable aux méthodes physiques et chimiques. Contrairement aux approches
physiques, qui nécessitent des équipements cotiteux et une consommation énergétique élevée,
ou aux méthodes chimiques, souvent associées a la contamination par des résidus toxiques et
a des impacts environnementaux négatifs, les approches biologiques exploitent des ressources
naturelles telles que les plantes, les bactéries, les champignons et les algues.

Ces méthodes favorisent une synthese écologique en utilisant des agents biologiques comme
réducteurs et stabilisants, éliminant ainsi le recours a des produits chimiques dangereux.
Elles permettent également la production de nanoparticules dans des conditions modérées
(température et pression ambiantes), réduisant ainsi significativement les cotits opérationnels.
Par ailleurs, la diversité des biomolécules présentes dans les extraits naturels offre la possibilité
d’ajuster les propriétés des nanoparticules, garantissant une biocompatibilité optimale pour
des applications biomédicales et environnementales [125].

L’intérét croissant pour les méthodes biologiques s’explique par leur faible impact envi-
ronnemental et leur efficacité dans la réduction des résidus chimiques. Contrairement aux
processus chimiques traditionnels impliquant 1'utilisation de solvants organiques et d’agents
potentiellement nocifs, les approches biologiques reposent sur des matériaux renouvelables
comme les extraits végétaux et les microorganismes. Parmi ces matériaux, les plantes se

révelent particulierement adaptées grace a leur diversité, leur disponibilité et leur capacité a
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réduire et stabiliser les nanoparticules via les biomolécules qu’elles contiennent [19].

Les microorganismes, tels que les bactéries et les champignons, jouent également un role
clé dans la biosynthese des nanoparticules. Les bactéries, faciles a cultiver, utilisent des
mécanismes enzymatiques naturels pour réduire les ions métalliques, tandis que les cham-
pignons exploitent des enzymes intracellulaires pour stabiliser les nanoparticules. Ces ca-
ractéristiques font de ces organismes des candidats compétitifs en termes de cott et d’effica-
cité pour des applications industrielles et biomédicales variées [126]. L utilisation d’extraits de
plantes pour la synthese de nanoparticules est particulierement avantageuse, car elle garantit
des processus de synthese rapides, peu couteux et facilement reproductibles. Ces extraits
contiennent des composés bioactifs tels que des protéines, des glucides et des enzymes, qui
agissent a la fois comme agents réducteurs et stabilisants, permettant ainsi la formation de
nanoparticules homogenes et évolutives [127].

Une avancée majeure dans ce domaine concerne la production de nanoparticules d’oxyde
de zinc (ZnO-NPs). Utilisées dans des secteurs tels que l'alimentation, la médecine et la
biotechnologie, les ZnO-NPs produites par des approches biologiques se distinguent par leur
pureté élevée, leur faible toxicité et leur biocompatibilité. Ces nanoparticules, synthétisées a
partir de protéines, d’enzymes ou d’extraits naturels, éliminent le besoin d’agents chimiques
dangereux, renforcant ainsi leur pertinence pour des applications telles que la délivrance de
genes et de médicaments, les nanomarqueurs biologiques et d’autres innovations nanotech-

nologiques modernes [128].
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Figure I1.8 : Schéma de la procédure de synthese la plus courante des M-O NPs [18].
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I1.2.1 Synthese médiée par les plantes

La synthese biologique de nanoparticules par les plantes exploite une grande variété
d’especes végétales, permettant la fabrication de nanoparticules telles que celles d’argent,
de silicium, de calcium, de cuivre et de cobalt. Cette méthode repose sur 'utilisation d’ex-
traits végétaux et de biomolécules dans un processus simple, sans nécessiter d’énergie, de
pression, de température ou de solvants organiques toxiques. La taille et la morphologie des
nanoparticules obtenues dépendent fortement de la source botanique et des parties de la
plante utilisées.

La synthese médiée par les plantes constitue une méthode écologique et avantageuse grace
a ses faibles exigences énergétiques. Contrairement aux approches physiques ou chimiques,
elle se distingue par des conditions de réaction douces et une production en une seule étape.
L’utilisation d’extraits végétaux comme agents réducteurs et stabilisants a également gagné
en popularité. Ces extraits contiennent des biomolécules telles que des glucides, des protéines
et des coenzymes capables de réduire les ions métalliques tout en stabilisant les nanoparticules
formées. Cette approche offre des avantages significatifs en termes de scalabilité, de rapidité,
de cout et de disponibilité, rendant ainsi la synthese médiée par les plantes plus compétitive
par rapport a celle médiée par les microorganismes. En raison de ces caractéristiques, cette
méthode est devenue une option privilégiée pour la production de nanoparticules [127].

Les extraits végétaux, issus de diverses parties de la plante, renferment des composés bio-
actifs permettant de moduler les propriétés des nanoparticules selon les applications ciblées.

Voici une description des différentes parties de la plante utilisées :

® Racines : Contiennent des métabolites secondaires, tels que les phénols et les fla-
vonoides, qui agissent comme agents réducteurs naturels pour former des nanoparticules

stables, tout en améliorant leur biocompatibilité.

® Feuilles : Riches en antioxydants comme les flavonoides et les tanins, les extraits de
feuilles sont fréquemment utilisés en raison de leur disponibilité et de leur efficacité a
réduire et stabiliser les nanoparticules. Ils permettent également un controle précis de

la taille et de la forme des particules.

® Fleurs : Grace a leur teneur en pigments naturels tels que les anthocyanines et les
caroténoides, les extraits de fleurs favorisent la synthese de nanoparticules pour des

applications biomédicales.
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® Fruits : Renferment des acides organiques, des sucres et des vitamines (comme la
vitamine C), qui offrent une réduction rapide des ions métalliques et une stabilisation

efficace des nanoparticules.

® Tiges et écorces : Bien que moins étudiées, elles contiennent des polyphénols et des

alcaloides permettant la production de nanoparticules pures et stables.

Pour maximiser les avantages environnementaux et économiques, I'utilisation de déchets
alimentaires comme matiere premiere dans la synthese des nanoparticules représente une
alternative prometteuse. Des résidus tels que les pelures de fruits, les épluchures de 1légumes,
les coques de noix ou le marc de café contiennent une richesse de composés bioactifs. Ces
déchets, souvent sous-utilisés ou jetés, peuvent étre valorisés dans des processus de synthese
verte, réduisant ainsi les déchets organiques et favorisant une économie circulaire tout en
minimisant les impacts environnementaux.

La production de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-NPs) par des plantes ou leurs
extraits est une méthode attrayante, innovante et sture. Ce procédé évite 'utilisation de
substances nocives et dangereuses, comme illustré dans la Figure I11.9 [129].

Par exemple, les fruits de tomate, les fleurs de camomille et les feuilles d’olivier peuvent
étre utilisés pour produire des ZnO-NPs. Les étapes typiques incluent le ringage des plantes
a l'eau distillée, le séchage a I'air, 'extraction aqueuse a 60-70 °C, le filtrage, et le mélange
des extraits avec des précurseurs de ZnQO. Apres agitation et centrifugation, le précipité est

récupéré, lavé, et lyophilisé pour obtenir les nanoparticules [130].
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Figure I1.9 : Schéma de la procédure de synthese générale de ZnO-NPs [19].
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I1.2.2 Synthese médiée par les microorganismes

La synthese de nanoparticules repose sur 1'utilisation de microorganismes tels que les
bactéries, les champignons et les levures. Ces organismes ont la capacité de réduire les ions
métalliques en nanoparticules en exploitant leurs processus métaboliques spécifiques. Ces
processus biologiques impliquent la libération de diverses biomolécules, telles que des enzymes
ou des protéines, qui jouent un role essentiel en agissant en tant qu’agents réducteurs.

Cette approche s’appuie sur les mécanismes biologiques complexes qui interviennent dans
la médiation des réactions chimiques en utilisant des voies enzymatiques ou métaboliques
spécifiques. Ces mécanismes, régulés de maniere précise, jouent un role essentiel dans la
transformation et la régulation des réactions biochimiques au sein des organismes vivants.
Ce procédé, par son caractere écologique, présente 'avantage d’étre respectueux de ’envi-
ronnement. De plus, sa durabilité en fait une solution viable sur le long terme. Il se distingue
également par le fait qu’il n’a pas besoin de recourir a des produits chimiques nocifs, ce qui
le positionne comme une alternative prometteuse par rapport aux méthodes traditionnelles,
qu’elles soient physiques ou chimiques.

Le mécanisme exact de la synthese biologique des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-
NPs) a l'aide de microorganismes n’est pas encore entierement compris [131]. Cependant, il
convient de noter que de nombreuses études approfondies ont été réalisées afin d’explorer
en détail cette méthode. Ces recherches ont porté sur 1'utilisation de divers microorganismes
tels que des champignons, des bactéries, des levures, des algues et méme des phages, dans
le but de mieux comprendre leur role et leur efficacité. La production de nanoparticules de
Zn0O est influencée par plusieurs facteurs clés. Tout d’abord, le choix des microorganismes
utilisés pour la synthese joue un role crucial. Ensuite, les conditions optimales de croissance
cellulaire, telles que la température, le pH et la concentration des nutriments, sont également
déterminantes. Enfin, la voie de biosynthese, qu’elle soit intracellulaire ou extracellulaire, a
un impact significatif sur le rendement et les propriétés des ZnO-NPs produites [131].

Les bactéries comme Sphingobacterium thalpophilum, Staphylococcus aureus et Bacillus
megaterium NCIM2326 ont été utilisées pour produire des ZnO-NPs de formes variées, telles
que des structures en batonnet, cubiques, triangulaires et aciculaires, avec des tailles com-
prises entre 10 et 95 nm. Les champignons comme Aspergillus niger et Candida albicans ont
permis la synthese de ZnO-NPs sphériques ou quasi-sphériques, d’une taille moyenne de 61

nm et 25 nm, respectivement [131].
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De plus, les levures telles que Pichia kudriavzevii et Pichia fermentans JA2 ont été uti-
lisées pour préparer des ZnO-NPs hexagonaux de type wurtzite, avec des tailles de particules
allant de 10 a 61 nm. Enfin, les algues comme Chlamydomonas reinhardtii et Sargassum
muticum ont également démontré leur efficacité et sécurité pour la synthese des ZnO-NPs
[132].

Biygolu et al. ont isolé la bactérie thermophile Geobacillus subterraneus a partir des sols
de la région géothermique de Kizilcahamam & Ankara, en Turquie. Cette bactérie a montré
une double capacité : résistance aux ions métalliques lourds toxiques et réduction rapide des
nanoparticules d’oxyde de zinc en moins de 24 heures, en utilisant le nitrate de zinc comme
précurseur.

Les nanoparticules obtenues ont montré un potentiel photovoltaique prometteur. Par
ailleurs, Pseudomonas aeruginosa cultivée dans du n-butanol a démontré une capacité élevée
a synthétiser des nanoparticules de ZnO, comme confirmé par des analyses UV-Vis. De méme,
Carepa et al. ont isolé des ZnO-NPs dans une couche amorphe et se sont concentrés sur leur
incorporation dans une matrice organique. Enfin, Pseudomonas syringae, un microorganisme
nitrifiant, et Rhizobium rhizogenes, largement utilisé en agriculture, ont également montré

un role significatif dans la synthese biologique des ZnO-NPs [133].

I1.2.3 Syntheése médiée par les algues

La synthese médiée par les algues constitue une approche pratique et prometteuse pour
la préparation a grande échelle de nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO-NPs). Semblable a
la biosynthese effectuée par les champignons et les bactéries, cette méthode commence par
la collecte de biomasse, suivie d’une étape de décomposition. Cette derniere peut inclure une
calcination complete ou une pré-calcination pour obtenir le produit final.

Les compositions obtenues par cette méthode ont été bien caractérisées et présentent
des caractéristiques intéressantes pour diverses applications. La plupart des méthodes im-
pliquent une approche en solution, sans recours a des additifs tels que ceux utilisés dans les
méthodes biologiques traditionnelles. La synthese est rapide, se fait en une seule étape et
permet d’obtenir des produits adaptés a divers domaines d’application.

Cependant, malgré ses nombreux avantages, I’approche de biosynthese verte présente cer-
taines limitations. Premierement, des ligands de greffage puissants peuvent limiter I'acces

des atomes de zinc a la surface ou a l'intérieur des nanoparticules. Deuxiemement, la quan-
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tité de ZnO-NPs synthétisée est généralement inférieure a celle produite par des méthodes
conventionnelles.

Enfin, les propriétés des nanoparticules obtenues dépendent fortement des conditions de
synthese et du post-traitement appliqué [134].

La synthese de nanoparticules de ZnO médiée par les algues a été largement étudiée
en raison de ses avantages environnementaux, économiques et pratiques. Cette méthode ne
nécessite pas 'utilisation de produits chimiques potentiellement nocifs tels que des agents
stabilisants, des polymeres ou des tensioactifs.

Les algues sont facilement accessibles et disponibles en grandes quantités. Elles sont
simples a isoler et permettent de synthétiser efficacement des nanoparticules. Cette méthode
constitue une approche durable et écologique qui peut étre facilement mise a I’échelle pour
répondre aux besoins industriels. Les nanoparticules obtenues par cette méthode verte offrent
des perspectives d’application prometteuses dans divers domaines, ce qui explique l'intérét
croissant pour cette technique au sein de la communauté scientifique internationale [135].

Les algues, en réduisant la toxicité associée aux ingrédients chimiques traditionnellement
utilisés pour produire des nanoparticules, se distinguent comme 'un des matériaux naturels
les plus sturs et les plus stables pour la synthese verte. Selon plusieurs études, les ZnO-NPs
peuvent étre synthétisées a partir de diverses macro- et microalgues marines, notamment
Chlorella sp,Sargassum muticum (algue brune) ,Caulerpa peltata (algue verte), et Gracilaria

gracilis (algue rouge) [135].
I[1.2.4 Meécanisme de la formation de NPs de ZnO via la synthese verte

Les extraits de plantes, riches en biomolécules telles que les alcaloides, les flavonoides, les
saponines, les phénols, les terpenes et les tanins, sont des sources favorisées de ces molécules
en tant qu’agents stabilisateurs dans la synthese de nanoparticules de ZnO par voie verte.
Ces biomolécules ont un impact important dans le processus de réduction et de stabilisation
des nanoparticules de ZnO [136].

Ces composés biologiques sont reconnus pour leurs propriétés antioxydantes, ce qui les
rend appropriés pour la conversion du précurseur de sel de zinc en nanoparticules de ZnO et la
stabilisation de ces nanoparticules de ZnO . La proposition de mécanisme implique la création
d’un complexe entre les ions Zn?*t issus du sel de Zn précurseur et les groupes hydroxyles.

Cette étape est suivie par la liaison du groupe OH de la biomolécule pour former du ZnO Hs,
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puis par la calcination, au cours de laquelle le ZnOH, se décompose en nanoparticules de

Zn0.

| N
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Extrait it J Coumarins
Flavonoids

Molécules Bioactive
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'°_‘°.'::- «— %@ «— @

nanoparticles

Figure II.10 : Schéma de la procédure de synthese la plus courante des M-O NPs [18].

400°C )

ZnONp *————— Zn(OH),
4h

Figure I1.11 : Mécanisme proposé de formation des ZnO NP de ZnO utilisant la synthese
verte [20]

I1.2.5 Profil chimique de 1’Oignon de Ciboule (Oignon Vert) et de Retama
monosperma L. (Boiss)

L’oignon vert, cultivé depuis plus de 4000 ans et originaire d’Asie centrale, est largement
consommeé a travers le monde. La production annuelle mondiale, estimée a environ 25 millions
de tonnes, génere d’'importants volumes de déchets organiques, principalement constitués de
pelures, racines et résidus végétaux. Ces sous-produits représentent un défi environnemental

et économique majeur en raison de leur contribution a I’émission de gaz a effet de serre et a
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la pollution des sols et des eaux.

La valorisation de ces déchets s’impose comme une solution durable, avec des approches
telles que le compostage, la biométhanisation et la transformation en produits a haute valeur
ajoutée, afin de réduire leur impact écologique et répondre aux exigences réglementaires
croissantes.

L’oignon vert contient des composés bioactifs associés a divers avantages pour la santé et
la nutrition, notamment des propriétés anti-inflammatoires, antioxydantes, anti-obésité, an-
tidiabétiques, anticancéreuses, anti-allergiques, protectrices pour le systeme cardiovasculaire
et les voies respiratoires, ainsi que des effets neuroprotecteurs et bactériostatiques [137].

Les oignons verts se distinguent par leur richesse exceptionnelle en composés phénoliques,
ce qui leur confere un role central dans I’alimentation quotidienne humaine [138]. Parmi les
composés phénoliques, les flavonoides occupent une place importante en tant que polyphénols
essentiels présents dans les aliments. Ces flavonoides se classent en plusieurs catégories selon
leur structure chimique, incluant les flavonols, flavones, flavanones, isoflavones, flavanols et
anthocyanidines (Figure I1.12).

De nombreuses études ont été consacrées a l'identification des flavonoides dans les oignons
verts [139]. Plus de 25 flavonols différents ont été détectés dans ce légume. Parmi ces flavonols,

sept composés principaux ont été mis en évidence [140]. :
® I’aglycone de la quercétine,

® Le monoglycoside de la quercétine,

® Les diglucosides de la quercétine,

® [isorhamnétine, un dérivé méthylé de la quercétine,
® Le monoglycoside d’isorhamnétine,

o

La rutine

Retama monosperma L. (Boiss), connue en arabe sous le nom de ”"R’tam”, est une plante
médicinale & structure de buisson vivace et a cladodes persistants (tiges photosynthétiques)
[141]. Toutes les parties de la plante, y compris les graines, les fleurs, les racines et les feuilles,
sont riches en composés bioactifs tels que les flavonoides, les polyphénols, les tanins condensés
et les alcaloides. Ces composés, en particulier ceux contenant des groupes hydroxyles (O-H)
(Figure. 11.13), font d’elle une excellente candidate pour la biosynthése de nanoparticules

[142, 21].
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Figure I1.12 : Illustration de certaine biomolécule présente dans toutes les parties de
I’Oignon Vert.
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Figure 11.13 : Structures chimiques des composés bioactifs extraits des tiges de Retama
monosperma L. (Boiss) [21].
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I1.3 Méthodes de caractérisation

I1.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode analytique puissante largement uti-
lisée en science des matériaux pour déterminer la structure atomique et moléculaire d’un
matériau (structure cristalline), ainsi que sa composition en phases et d’autres caractéristiques
structurales. Pour ce faire, un échantillon est exposé a un rayonnement X incident.

Les intensités et les angles de diffusion des rayons X sont mesurés lorsque le matériau les
diffuse. L’intensité des rayons X diffusés est représentée en fonction de I’angle de diffusion,
permettant ainsi de déterminer la structure cristalline par l’analyse des positions et des
intensités des pics de diffraction.

Outre la caractérisation des positions moyennes des atomes dans le cristal, il est possible
d’analyser les écarts entre la structure réelle et la structure idéale, qui peuvent étre causés

par des contraintes internes ou des défauts [22].

Miroir Gobel

i Detecteur

Tube Goniométre

arayon X \ -

R

Figure 11.14 : Représentation schématique de la méthode du goniometre de
Bragg-Brentano [22].

a. Principe de fonctionnement de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est réalisée sur un cristal en utilisant la méthode du goniometre
de Bragg-Brentano ( Figure 11.14). Un motif de diffraction est obtenu, représentant l'intensité
des lignes en fonction de 'angle de détection 26.

La mesure des angles de diffraction permet d’accéder aux distances interplanaires et de

mettre en évidence les orientations cristallines préférentielles ( Figure I1.15).
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plan
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I
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Figure I1.15 : Schéma de diffraction des rayons X [22].
b. Détermination des distances interatomiques et des parametres de la maille

Les distances interplanaires des différents plans (hkl) sont calculées en utilisant la loi de

Bragg :

2dp1 SN Opg; = NA (I1.4)
Ou :
® ) : la longueur d’onde du rayonnement X diffracté,
® 5 : lordre de diffraction,
® (., : espacement interplanaire du plan cristallographique correspondant,
® 0., : Vangle de diffraction.

En comparant un diffractogramme avec les cartes de référence JCPDS, il est possible de
déterminer les parametres de la maille. Pour le ZnO (réseau hexagonal), la relation entre les
espacements interplanaires des plans (hkl) et les parametres cristallographiques est donnée

par :

a

dhkl -
VA (h+ k2 + k) + 2%

(1L.5)

c. Détermination de la taille des cristallites

Un cristal parfait possede une extension infinie dans toutes les directions. Cependant,

en pratique, la taille finie des cristaux entraine une déviation par rapport a la perfection
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cristalline, ce qui se manifeste par un élargissement des pics de diffraction. L’analyse de la
largeur des pics fournit des informations clés sur la taille des cristallites et les déformations
du réseau. Ces déformations peuvent provenir de défauts tels que les dislocations [23].

La Figure I1.16 montre un exemple de spectre de diffraction des rayons X d’un échantillon

de ZnO commercial préparé dans une structure hexagonale wurtzite.
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Figure II.16 : Spectre de diffraction des rayons X de poudre de ZnO commerciale [23].

L’analyse des profils de diffraction des rayons X est une méthode efficace pour évaluer la

taille des cristallites et la déformation du réseau. En 1918, Paul Scherrer a introduit I’équation

suivante pour calculer la taille moyenne des nanocristallites (D) :

KA (11.6)

D=—-—
B cos 0

Ou :
® )\ : la longueur d’onde du rayonnement X (CuK«),

® K :le facteur de forme (= 0.9),

® [, : la largeur a mi-hauteur complete (FWHM) des pics,

® ¢ : I'angle de diffraction.
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I1.3.2 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique couramment utilisée pour étudier les nano-
particules de ZnO, car elle est sensible a la taille et a la forme des particules. Cette méthode
permet d’analyser les transitions électroniques dans les orbitales atomiques, fournissant ainsi
des informations précieuses sur les propriétés optiques des nanoparticules. De plus, la spec-
troscopie UV-Visible est non destructive et permet des mesures rapides, ce qui en fait un
outil de caractérisation idéal pour les nanoparticules de ZnO [24]. Les principes fondamen-
taux de la spectroscopie UV-Visible reposent sur 'interaction de la lumiere avec la matiere.
Lorsqu’une molécule ou une nanoparticule absorbe de la lumiere UV ou visible, les électrons
dans les orbitales atomiques sont excités et passent a des niveaux d’énergie plus élevés. Cette
transition électronique est détectée par la spectroscopie UV-Visible et est représentée graphi-
quement sous forme de spectre. En outre, des équations fondamentales, telles que la loi de
Beer-Lambert, sont utilisées pour quantifier la concentration d’echantillons dans la solution,

permettant ainsi une caractérisation quantitative [143].

A=alC =In (%) (IL.7)
Avec :

® A : absorbance,

® . : coefficient d’absorption en L.mol™! .cm™!.

® | : longueur du chemin optique dans le liquide (largeur de la cellule).
® (' : concentration du composé étudié en mol.L ™.

® ], est I'intensité initiale

® | l'intensité apres passage a travers la cuvette .

Monochromateur
sOUrce .
Fente Elément Fente de Détecteur

lumineuse sartie

d'entrée  dispersif Echantillon

Figure I1.17 : Instrumentation et principe de fonctionnement d'un UV-Visible [24].
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Les spectres d’absorption permettent également de déduire ’énergie de la bande interdite

E, en utilisant le diagramme de Tauc [24] :

(ahv) = A(hv — E,)™ (IL.8)

Le coefficient d’absorption des échantillons est représenté par o, I’énergie des photons par
hv, I'absorbance par A, la bande interdite par F,, et une constante dépendant de la nature
de la bande interdite par m, ou m = % pour les semi-conducteurs a bande interdite directe

et m = 2 pour les semi-conducteurs a bande interdite indirecte.

I1.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) utilisant la réflexion totale
atténuée (ATR) est une technique analytique puissante permettant d’identifier les groupes
fonctionnels des matériaux organiques et inorganiques en mesurant les spectres d’absorption
et d’émission. Les bandes d’absorption infrarouge permettent d’identifier les composants et
les structures moléculaires.

Les spectrometres FTIR sont largement utilisés dans des domaines variés, tels que la
synthese organique, la science des polymeres, I'ingénierie pétrochimique, I'industrie pharma-

ceutique et l'analyse alimentaire [24].

a. Principe de la spectroscopie FTIR

La spectroscopie FTIR repose sur 'interaction des radiations infrarouges avec les vibra-
tions moléculaires. Lorsque le rayonnement infrarouge interagit avec un échantillon, il induit
des vibrations moléculaires qui incluent I'étirement et la flexion des liaisons chimiques entre
les atomes. La fréquence du rayonnement influence directement ces vibrations et dépend des
propriétés de la liaison chimique, notamment la masse des atomes et la force de la liaison. En
conséquence, ’analyse des vibrations moléculaires fournit des informations essentielles sur la
structure moléculaire [144].

La technique FTIR utilise un interférometre de Michelson (Figure I1.18) pour transfor-
mer les données collectées dans le domaine temporel (interférogramme) en un spectre dans
le domaine fréquentiel, grace a 'application de la transformée de Fourier. Ce processus est
nettement plus rapide que celui des spectrometres infrarouges traditionnels a base de mono-

chromateurs, avec des mesures jusqu’a 100 fois plus rapides [24].
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Les spectrometres FTIR comprennent plusieurs composants fondamentaux : une source
de rayonnement infrarouge, un interférometre équipé d’un miroir mobile, des détecteurs
spécifiques et un ordinateur pour l'acquisition et I'analyse des données. Avant toute me-
sure, le spectrometre FTIR doit étre calibré pour garantir des résultats fiables. En général,
les échantillons solides, en poudre ou liquides, organiques ou inorganiques, nécessitent une
préparation appropriée, comme la création de pastilles solides ou de couches minces, avant

I'enregistrement des spectres [145].

Interféromitra de Michslson

Mirgir mobila

Source IR

Echantillon

{.:..“- / ]:——._I Cellule de réflexion

Interférogramme

|
Détectour — B—

Trarwlormation da Founmier

Figure I1.18 : Schéma du principe de la spectroscopie FTIR [25].

b. Applications de la spectroscopie FTIR

La spectroscopie FTIR est utilisée pour :

® Identifier les groupes fonctionnels (par exemple, —OH, —CH, —CO, —NH) dans des

échantillons organiques et inorganiques.

® FEtudier les interactions chimiques, notamment les liaisons hydrogene et les interactions

ioniques.
® (Caractériser les nanoparticules et analyser leurs propriétés de surface.

® Suivre les modifications chimiques, comme les réactions d’oxydation ou de polymérisation.
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Un spectre FTIR typique présente des bandes d’absorption a des fréquences spécifiques,
exprimées en nombre d’ondes (cm™!), qui sont attribuées & des vibrations moléculaires ca-

ractéristiques. Quelques exemples :

® Une bande autour de 3300 cm™! correspond souvent & I’étirement des groupes —OH ou

—NH.
® Une bande autour de 2900 cm™! est généralement associée aux étirements —CH.

® Une bande autour de 1700 cm™! correspond & I’étirement de la liaison C' = O.

I1.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique & balayage (MEB) est un instrument scientifique de pointe
utilisé pour observer des échantillons a une échelle nanométrique. Cette technique repose sur
les interactions entre un faisceau d’électrons émis par une source et la matiere constituant
I'échantillon (Figure 11.19) , permettant ainsi d’obtenir des images détaillées, notamment en
trois dimensions, des surfaces des échantillons. La MEB est largement utilisée pour examiner
la morphologie, la microstructure et la composition chimique des échantillons a 1’échelle
nanométrique, aussi bien dans les laboratoires de recherche que dans les industries diverses

[146).

Faisceau d'électrons incidents

Surface de l'échantillon

——

Electrons Auger

s SEq

Rayons X caractéristiques
Continuum de rayons X

environ 1pm

——q

Figure 11.19 : Poire d’interaction de Microscopie Electronique a Balayage [26].

a. Principe de fonctionnement du MEB

La microscopie électronique a balayage repose sur l'utilisation d'un faisceau d’électrons
de haute énergie (typiquement entre 5 et 20 keV) dirigé vers la surface de I’échantillon. Ce

faisceau interagit avec un volume microscopique de I’échantillon, générant divers signaux
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qui fournissent des informations détaillées sur sa structure et sa composition. Ces signaux
permettent de créer des images tridimensionnelles de I’échantillon observé, avec une résolution
pouvant atteindre environ 20 nm et un grossissement pouvant aller jusqu’a 300 000 fois .
Les particules de I’échantillon sont examinées a 1’aide de différents détecteurs, ce qui
permet de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Les interactions des

électrons primaires avec 1’échantillon génerent plusieurs types de signaux, tels que :
® La rétrodiffusion des électrons.
® [’absorption des électrons primaires.
® [ ’émission de photons X.

Chaque type de signal apporte des informations spécifiques sur la topographie et/ou la
composition chimique de la surface de I’échantillon. Par exemple, les signaux caractéristiques
des rayons X et des électrons Auger permettent d’obtenir des informations précises sur la
nature chimique de I’échantillon. La MEB est qualifiée de méthode "non destructive”, car
les rayons X produits lors des interactions électroniques n’entrainent aucune altération du

volume de ’échantillon, autorisant ainsi des analyses répétées sur un méme matériau [147].

b. Analyse par dispersion d’énergie des rayons X (EDS))

Le MEB est accompagné par la spectrométrie de dispersion d’énergie des rayons X (EDS),
cette technique analytique largement utilisée avec la microscopie électronique a balayage.
Elle permet de déterminer de maniere précise la composition élémentaire des échantillons en
mesurant les énergies des rayons X émis lorsqu’ils interagissent avec 1’échantillon. Lorsque
les rayons X interagissent avec ’échantillon, ils ont la capacité d’arracher des électrons situés
dans les niveaux internes des atomes qui le composent. Cette interaction conduit a la création
de lacunes électroniques au sein de 1’échantillon. Lorsque les électrons des couches externes
d’un atome se déplacent pour occuper les emplacements laissés vacants par d’autres électrons,
ce mouvement entraine la libération d’énergie.

Cette énergie se manifeste sous forme de rayons X qui sont spécifiques a I’élément chimique
en question. Les rayons X, une fois captés par un détecteur, sont ensuite soumis a une analyse
approfondie visant a identifier et a quantifier les différents éléments chimiques présents dans

I'échantillon [148].

7



Chapitre II Méthode de syntheése, techniques de caractérisation et performance catalytique des ZnO NPs

canon a électron filament

(cathode chaude)
cylindre de

Wehnelt anode

lentille du condensateur 1

lentille du condensateur 2

o faisceau
chambre a vide ——» d’électrons
générateur
: — de balayage
lentille de focalisation
lentilles de balayage x,y /
détecteur
de rétrodiffusion y
détecteur de
chambre d'échantillon

/rayons X

|

+~—détecteur d'électrons
secondaires

amplificateur

échantillon

Pompe a vide

porte échantillon
motorisé

Figure I1.20 : Principe de fonctionnement de la MEB.
c. Applications de la MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est un outil essentiel pour la caractérisation
des nanoparticules, en raison de sa capacité a produire des images de haute résolution et de

sa grande profondeur de champ. Elle permet notamment :
® D’observer avec précision la forme, la taille et la répartition spatiale des particules.
® De caractériser la morphologie des échantillons.
® D’analyser en détail la composition chimique et les propriétés des surfaces.

Grace a ces capacités, la MEB constitue une technologie incontournable pour ’analyse

approfondie des nanoparticules et autres matériaux a I’échelle nanométrique [146].
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I1.3.5 Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique avancée d’image-
rie utilisée pour observer les détails structurels internes d’un échantillon avec une résolution
atomique. Contrairement au microscope électronique a balayage (MEB), qui permet d’ana-
lyser la surface des échantillons, le MET offre la possibilité de visualiser la structure interne
en projetant un faisceau d’électrons a travers un échantillon mince. Cette méthode est par-
ticulierement employée lorsque la résolution du MEB s’avere insuffisante, notamment pour
analyser la taille et la forme des grains.

Le MET permet d’effectuer une analyse morphologique, structurale et chimique d’échantillons
solides a 1’échelle atomique. Cette technique repose sur l'interaction des électrons avec la
matiere et sur la détection des électrons ayant traversé 1’échantillon. Pour permettre cette
transmission, les échantillons doivent étre préalablement amincis afin d’étre transparents aux
électrons.

La microscopie électronique en transmission offre une large gamme d’informations, no-
tamment sur 1’épaisseur des couches dans des empilements complexes, la morphologie des
matériaux, leur structure, la nature des défauts cristallins, I'orientation cristalline, ainsi que
la taille des grains dans le cas d’échantillons polycristallins [4].

Le fonctionnement du MET repose sur l'interaction entre un faisceau d’électrons de
haute énergie (typiquement entre 80 et 300 keV) et un échantillon extrémement mince
(généralement d’une épaisseur inférieure & 100 nm). Les étapes principales du processus sont

illustrées dans la Figure 11.21 :

® Génération du faisceau d’électrons : Un canon a électrons génere un faisceau

d’électrons accélérés grace a une différence de potentiel élevée.

® Interaction avec I’échantillon : Le faisceau traverse ’échantillon mince, subissant
des interactions élastiques et inélastiques. Les électrons transmis contiennent des infor-

mations sur la structure interne de 1’échantillon.

® Formation de I’image : Les électrons transmis sont collectés par un systéme de

lentilles électromagnétiques, puis projetés sur un écran fluorescent ou capturés par une

caméra CCD.
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Figure I1.21 : Principe de fonctionnement de la MET [26].

I1.3.6 Diffusion de la lumiére dynamique (DDL)

La Diffusion de la Lumiére Dynamique (DDL) est une technique basée sur la mesure

des fluctuations de la lumiere dispersée par une solution contenant des nanoparticules en

mouvement brownien. Ces fluctuations résultent des mouvements aléatoires des nanoparti-

cules dans le liquide. La DDL fournit des informations essentielles, notamment sur la taille

hydrodynamique des particules, leur distribution de taille et leur polydispersité.

Le phénomene de diffusion est décrit par la théorie de Mie et les méthodes de corrélation

de la lumiere. Cette technique permet d’obtenir des résultats rapides et non destructifs sur

I’échantillon. Toutefois, elle est sensible aux agrégats et aux contaminants, nécessitant une

interprétation prudente des résultats.
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a. Principe de fonctionnement

Dans cette technique (Figure 11.22), une solution contenant des particules en mouvement
est exposée a une lumiere monochromatique intense, généralement produite par un laser.
Cette interaction provoque un décalage Doppler di au mouvement des particules, modifiant
la longueur d’onde de la lumiere incidente. L’amplitude de cette variation de longueur d’onde
est directement liée a la taille des particules. Ce processus permet d’évaluer la distribution
granulométrique, le mouvement des particules dans le milieu, ainsi que de mesurer leur co-
efficient de diffusion en utilisant des fonctions d’auto-corrélation. La diffusion dynamique de
la lumiere (DDL) est ainsi 'une des techniques les plus couramment utilisées pour estimer
avec précision la taille et la distribution des particules [148].

source laser Lentille

Lentille

corrélateur

N 4

Figure I1.22 : Représentation du principe de diffusion dynamique de la lumiére (DDL)
[27].

b. Protocoles de mesure en DDL

Les protocoles de mesure en DDL suivent des étapes rigoureuses afin de garantir des
résultats précis et reproductibles. Cela inclut une préparation soigneuse de 1’échantillon, qui
doit étre correctement dilué et débarrassé de toute impureté susceptible d’altérer les mesures.
I1 est également crucial de sélectionner le bon angle de diffusion et la longueur d’onde adaptée
en fonction de la taille et des propriétés des nanoparticules a caractériser.

La durée des mesures doit étre suffisante pour assurer une analyse statistique fiable, tout
en évitant la photodégradation des échantillons sensibles a la lumiere. Enfin, la calibration

réguliere de I'instrument de mesure est essentielle pour garantir la fiabilité des résultats [149].
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I1.3.7 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode analytique qui permet d’étudier les vibrations
moléculaires et de caractériser la structure chimique des matériaux. Cette technique spectro-
scopique fournit des informations détaillées sur la composition chimique, la structure cristal-
line et les propriétés électroniques des échantillons. Grace a sa polyvalence, elle est largement
utilisée dans divers domaines, notamment la chimie, la biologie, la physique et les sciences
des matériaux. La compréhension des principes fondamentaux de la spectroscopie Raman et
de son fonctionnement permet d’explorer ses nombreuses applications, ses avantages et ses

limites, ainsi que les récentes avancées technologiques dans ce domaine [150].

a. Principe de fonctionnement

En spectroscopie Raman, 1’échantillon est irradié par une lumiere monochromatique,
généralement issue d’un laser, qui possede une énergie fixe supérieure a celle des vibrations
moléculaires (Figure 11.23). Lors de I'interaction entre la lumiere incidente et les molécules,
celles-ci sont temporairement excitées dans un état énergétique dit ”virtuel”. Le retour a
I’état fondamental, appelé désexcitation, peut s’effectuer selon trois mécanismes principaux

[151] :

® Diffusion Rayleigh élastique : La désexcitation se produit a la méme fréquence que
celle de 'excitation initiale. Ce phénomene est dominant, mais n’apporte pas d’infor-

mations spectroscopiques.

® Diffusion Raman inélastique Stokes : La désexcitation se produit & une fréquence
inférieure a celle de 'excitation, correspondant a un gain d’énergie vibrationnelle par

la molécule.

® Diffusion Raman inélastique anti-Stokes : La désexcitation se produit & une
fréquence supérieure a celle de I'excitation, correspondant a une perte d’énergie vi-

brationnelle par la molécule.

Les raies Raman (Stokes et anti-Stokes) résultantes fournissent des informations ca-
ractéristiques sur la nature chimique, les vibrations moléculaires et les propriétés structurales
des matériaux. Contrairement a la diffusion Rayleigh, les transitions Raman inélastiques sont
directement liées aux fréquences de vibration des molécules.

La spectroscopie Raman partage des similitudes avec la spectroscopie infrarouge (IR),
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car toutes deux explorent les niveaux d’énergie vibrationnels et rotationnels. Cependant,
la spectroscopie Raman est particulierement sensible aux changements de polarisation des
liaisons chimiques, ce qui la rend complémentaire a I'IR. Elle permet de révéler des détails sur

la symétrie moléculaire, les distances interatomiques, les constantes de force et les structures

cristallines.
Fluorescence
Diffusion Raman "~~~ " "~"K "1 """~ B iy WA
o anti-Stokes /I%k
Diffusion ) Niveau
de Rayleigh Energetique
lumiére incidente
Diffusion
Stokes ER Es EAS
Raman
H
E
"l vib
Diffusion Diffusion  Diffusion Raman *  F|yorescence
Echantilllons de Rayleigh Stokes  anti-Stokes
Raman

Figure 11.23 : Les différentes transitions énergétiques observées lors d’une analyse Raman
[28].

Ainsi, un spectre Raman représente une signature vibrationnelle et rotationnelle unique
d’'un matériau a ’échelle moléculaire ou cristalline (Figure 11.24). Ce spectre se compose
de raies d’intensité variable, dont les positions correspondent aux fréquences de vibration
spécifiques des molécules, conformément aux regles de sélection imposées par la symétrie

moléculaire [4].

: Spectrométre
1

! Réseau de

i diffraction Détecteur
1

1

Filtre notch %

Microscope optique

Fchantillon

Figure 11.24 : Schéma de principe du spectrometre Raman [29].
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b. Echantillonnage et préparation des échantillons

La préparation des échantillons est une étape cruciale en spectroscopie Raman, car elle
influence directement la qualité et la précision des résultats obtenus. Il est essentiel de s’as-
surer que ’échantillon soit homogene et représentatif de la composition globale. Les étapes
de préparation peuvent inclure le broyage, la dilution, I'utilisation de substrats spécifiques ou
encore la manipulation sous atmosphere controlée pour éviter ’altération de I’échantillon.

Des conditions expérimentales appropriées doivent étre respectées pour minimiser les
interférences, telles que la fluorescence ou les effets de la lumiere ambiante. Par ailleurs,
il est recommandé de calibrer régulierement 'instrument pour garantir des mesures fiables

et reproductibles [152].
II1.4 Phénomenes et mécanismes d’élimination des colorants des eaux usées

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et éliminer
les polluants organiques présents dans les rejets industriels [153], telles que 1'osmose inverse,
le transfert d’ions et la filtration (comme l'ultrafiltration, la microfiltration ou la nanofil-
tration). Ces méthodes peuvent engendrer plusieurs inconvénients, tels que la production de
boues, ’encrassement des membranes, les difficultés d’élimination, de manutention et d’autres
difficultés techniques [154].

D’autre part, les techniques biologiques exploitant des micro-organismes et des enzymes
pour le traitement des effluents de teintures, bien que considérées comme écologiques, sont
limitées, moins efficaces, longues et peu performantes pour traiter certains types de déchets
[155]. En revanche, les méthodes chimiques, y compris I'oxydation, 1’électrochimie, la photo-
lyse et la coagulation-floculation, ont montré une efficacité supérieure pour I’élimination des
colorants, avec des taux d’élimination variant entre 88% et 99%. Toutefois, ces méthodes ont
été rapportées comme étant relativement plus cotiteuses par rapport aux méthodes physiques
et biologiques. De plus, des méthodes telles que la sédimentation, la filtration, et les technolo-
gies chimiques et membranaires sont limitées par des cotits d’exploitation et de maintenance
élevés [156]. En raison des lacunes et des inconvénients des méthodes mentionnées ci-dessus,
la recherche s’est concentrée sur la photocatalyse hétérogene. Cette derniere a suscité un
intérét croissant en raison de sa nature non toxique, de son cout relativement bas et de sa

faible consommation d’énergie.
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I1.4.1 Adsorption

L’adsorption est un mécanisme clé dans le traitement des eaux usées, souvent employé
pour éliminer les colorants nocifs présents dans les efluents industriels. Ce processus repose
sur I’adhésion des molécules de soluté, ici les colorants, a la surface des matériaux adsorbants,
tels que les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs). Ces nanoparticules, en raison de
leur vaste surface spécifique, offrent un espace idéal pour 'interaction avec les molécules de
colorant [157].

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre classés principalement en adsorption physique
et chimique. La premiere, souvent réversible, découle d’interactions de van der Waals et de
forces électrostatiques, tandis que la seconde implique la formation de liaisons chimiques plus
fortes et est généralement irréversible. Dans le cas des nanoparticules de ZnO, leur capacité a
former des complexes avec divers colorants résulte d’interactions chimiques, accentuant ainsi
leur efficacité ( Figure I1.25).

Ou les groupes fonctionnels présents a la surface des nanoparticules peuvent réagir avec
les groupes hydroxyles ou amines des colorants, conduisant a une considérable rétention
de ces derniers. Cela souligne I'importance de caractériser les propriétés de la surface des

nanoparticules pour maximiser leur potentiel adsorbant [158].

Zn0O NPs
(Adsrobant)
o o
= \{. @ [ —.
— Handll - Ry 2
Polluant Adsorption

Figure I1.25 : Schéma de principe de I'adsorption [30].

L’adsorption peut étre influencée par divers facteurs, notamment la taille des particules,
le pH du milieu, la température, et la concentration initiale du colorant, tous cruciaux pour
optimiser 'efficacité de 1’élimination des polluants.

De plus, l'intégration de ces technologies d’adsorption dans des systemes de traitement
plus larges, combinée a d’autres méthodes telles que la photocatalyse ou I'oxydation avancée,
peut créer des processus synergétiques qui maximisent l'efficacité de I’élimination des conta-

minants. En somme, 'adsorption, utilisant des nanoparticules de ZnO, s’affirme comme une
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technique valorisante et indispensable dans la quéte d’une eau plus propre et durable [157].

I1.4.2 Oxydation avancée

L’oxydation avancée (OA) constitue une approche innovante et performante dans le do-
maine du traitement des eaux usées, notamment pour I’élimination des colorants. Ce procédé
repose sur la génération de radicaux hydroxyles (OH*®), issus de divers agents oxydants, ca-
pables de décomposer les contaminants organiques complexes en sous-produits moins nocifs.
Parmi les techniques couramment utilisées figurent ’emploi du peroxyde d’hydrogene, de
I'ozone et la photolyse, souvent combinés a des systemes catalytiques [159].

Les applications pratiques des procédés d’oxydation avancée, couplés a des nanoparticules
d’oxyde de zinc (Zn0), sont nombreuses. Plusieurs études ont démontré que cette méthode
permet une réduction significative de la toxicité des effluents industriels, en améliorant les
taux de décoloration et en diminuant la charge polluante.

Grace a l'intégration de dispositifs de controle et de suivi des parametres, cette approche
pourrait servir de modele pour le traitement des eaux usées a grande échelle, tant dans les
milieux urbains qu’industriels. Ainsi, 'oxydation avancée ne constitue pas seulement une
solution prometteuse pour I’élimination des colorants, mais elle contribue également a ’enri-
chissement des connaissances et des pratiques liées aux technologies de purification de 'eau,

répondant efficacement aux enjeux environnementaux actuels [159].

I1.4.3 Photocatalyse

La photocatalyse utilise les NPs et les adsorbants, comme les charbons activés et les hydro-
gels, qui ont montré un potentiel trés considérable. Cette méthodes vise a réduire la concen-
tration des colorants toxiques dans ’environnement, minimisant ainsi leurs impacts négatifs
sur les écosystemes et la santé publique. La photocatalyse est capable de décomposer les
colorants organiques en composés inoffensifs. Pour remédier a ces problemes, de nombreuses
recherches ont été consacrées au développement de technologies durables pour la dégradation

et I’élimination des colorants dans les eaux usées industrielles [160].

a. Définition

La photocatalyse est un phénomene d’accélération et d’activation d’une réaction chimique

sous 'action de la lumiere en présence d’'une espece réactive appelée le photocatalyseur, qui
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ne subit aucune modification lors du processus.

Ce phénomene est a la base de nombreuses recherches dans le domaine de la dépollution,
notamment celle de 'eau, car il présente plusieurs avantages, tels que ’absence de sous-
produits, un faible cotlit énergétique, et une faible production de rejets secondaires avec un
impact écologique réduit. L’objectif de la photocatalyse est d’oxyder les polluants organiques
présents dans I'eau (résidus de médicaments, colorants textiles ou alimentaires, etc.) et de les
minéraliser, ¢’est-a-dire les convertir en molécules non nocives telles que HoO ou COy [31].

Les photocatalyseurs sont des solides capables de promouvoir des réactions catalytiques en
présence de lumiere sans étre consommés dans le processus [161]. Le TiOq, SnOs, Z1rO4, Si0,,
W O3, CeOs, ZnO et d’autres matériaux semi-conducteurs sont utilisés dans les réactions pho-
tocatalytiques et peuvent étre employés comme photocatalyseurs en raison de leur capacité
a décolorer les eaux usées contenant des colorants [162].

La bande interdite joue un role crucial dans la dégradation photocatalytique. La modifi-
cation des nanomatériaux abaisse le gap énergétique et améliore I'efficacité photocatalytique.

En raison de ses propriétés, de son cotit inférieur a celui des autres catalyseurs et de sa
disponibilité facile, le ZnO a été I'un des photocatalyseurs les plus populaires. Il possede
également une excellente efficacité quantique et une capacité d’absorption solaire, ce qui
conduit a une activité photocatalytique plus élevée. Comparé au Ti05, les nanoparticules de
ZnO ont un rapport surface/volume élevé, une grande capacité d’absorption des UV et une

longue durée de vie [163].

b. Principe de fonctionnement

Lorsque le photocatalyseur recoit un photon possédant ’énergie nécessaire hv > E,; pour
étre absorbé, un des électrons de sa bande de valence, chargé négativement, peut passer a la
bande de conduction, laissant ainsi un trou positif dans la bande de valence. Il se crée alors
une paire électron-trou (e~ /h™).

La réaction entre 1’électron et le trou avec les especes du milieu permet de créer des radi-
caux libres, des substances chimiques extréemement réactives. Ces radicaux peuvent ensuite
interagir avec les molécules de polluants organiques, a condition qu’elles soient préalablement
adsorbées a la surface du photocatalyseur.

Il est important de souligner que la formation des paires d’électrons et de trous génere

des charges électriques dans un milieu initialement neutre [31].
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Le schéma réactionnel de la dégradation des polluants organiques : Lorsque le photocata-
lyseur ZnO NPs est irradié, la surface des nanoparticules recoit un photon avec une énergie
supérieure ou égale a l'énergie de la bande interdite, provoquant la génération de paires
électron/trou. Les électrons libres (e) au niveau de la bande de valence (VB) absorbent
I'énergie et sont excités vers la bande de conduction libre (CB). Cela laisse des trous (h+)
dans la VB, et les électrons et trous (porteurs de charge) migrent vers la surface des NPs de
ZnO. A la surface, les trous (h+) réagissent avec 1'eau et les ions hydroxyles pour former des
radicaux hydroxyles (OH*®), tandis que les électrons réagissent avec l'oxygene adsorbé pour
produire des radicaux superoxyde (O, ®) (équations 11.10, I1.11 et I1.12), qui se transforment
ensuite en peroxyde d’hydrogene (équations I1.13, I1.14, 11.15, I1.16 et 11.17). Ce peroxyde
d’hydrogene réagit avec les radicaux superoxydes pour former des radicaux hydroxyles, qui
attaquent ensuite les polluants organiques adsorbés sur la surface du photocatalyseur, pro-
duisant des produits intermédiaires (équation 11.18).

Ces produits intermédiaires seront a leur tour attaqués par les radicaux hydroxyles res-
tants, et ainsi de suite, jusqu’a leur minéralisation, c¢’est-a-dire leur dégradation en petites
molécules inoffensives comme Hy0O, C'Oy, etc. (équation 11.19). La Figure suivante montre
un diagramme schématique du mécanisme de dégradation photocatalytique des colorants

utilisant des NPs de ZnO [31].

7n0 % 700 (e(pcy ) + (W) (IL9)
700 (hiyy, ) + H0 — ZnO + HY + OH° (IL.10)
700 (h{yy,) + OH™ — ZnO + OH® (IL11)
Zn0 (e(_BC)> 40y = ZnO + Oj e (IL.12)

Oy o +H* — OHS (IL.13)

OH} + OH3 — H,0, + O, (IL14)
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700 (€5 ) + H205 — OH* + OH-
H202 + 02_0 — OH®* + OH™ + 02
H,0, + hv — 20H°

Polluants adsorbés + OH® — Intermédiaires

Intermédiaires + OH®* — CO, + Hy,O + ete ...

Irradiation
(A < 365 nm)

Zn0

0,

Réduction

0,

Polluant adsorbé

OH*
Oxydation
H,0

Figure I1.26 : Schéma de principe de la photocatalyse [31].

c. Optimisation de performance photocatalytique

\ Dégradation

(IL.15)

(I1.16)

(IL.17)

(IL.18)

(IL.19)

L’optimisation de la performance photocatalytique constitue un enjeu majeur dans le

développement de matériaux avancés pour le traitement des polluants organiques. Parmi les

photocatalyseurs les plus étudiés, ZnO NPs se distingue par ses propriétés optoélectroniques

favorables, sa stabilité chimique et son cotut relativement faible. Toutefois, ses performances

dépendent fortement d'un ensemble de facteurs intrinseques et extrinseques qui influencent

lefficacité globale du processus photocatalytique. Une compréhension approfondie de ces

facteurs et de leurs interactions est essentielle pour formuler des photocatalyseurs efficaces,

89



Chapitre II Méthode de synthese, techniques de caractérisation et performance catalytique des ZnO NPs

adaptés a des applications environnementales variées. Cette section examine les principaux
éléments influencant la performance des photocatalyseurs a base de ZnO, en mettant I'ac-
cent sur les stratégies d’optimisation visant a améliorer leur rendement dans le cadre de la

dégradation des contaminants organiques.

i. Taille des particules La taille des particule joue un role crucial dans l'efficacité de la
photocatalyse. En effet, la dimension des particules influence directement la surface spécifique
du matériau, ce qui affecte la disponibilité des sites actifs pour la réaction photochimique.
Des particules plus petites présentent une surface relative plus grande par rapport a leur
volume (SVR), ce qui favorise les interactions avec les molécules réactives telles que l'eau et
le dioxyde de carbone, essentielles pour les processus de dégradation photocatalytique.

L’optimisation de la taille des particules de ZnO est également liée a la bande interdite du
matériau. En général, la réduction de la taille des particules peut entrainer un élargissement
de la bande interdite, ce qui modifie les propriétés électroniques et optiques du photocataly-
seur. Cette variation influence a son tour I’absorption de la lumiere, un facteur déterminant
dans les réactions photocatalytiques. Les nanoparticules de ZnO, par exemple, présentent
une plus grande capacité d’absorption de la lumiere UV par rapport a leurs homologues de
plus grande taille, rendant ainsi le matériau particulierement efficace pour des applications
de dégradation de polluants sous irradiation UV [164].

Des études ont démontré que les nanoparticules de ZnO ayant une taille inférieure a
100 nm présentent une grande efficacité dans 1’élimination de colorants tels que le bleu de
méthylene et le noir réactif 5, avec des taux d’élimination pouvant atteindre 99 % dans des

conditions idéales [165].

ii. Dopage Le dopage, une technique couramment utilisée en physique des semi-conducteurs
et en science des matériaux, consiste a introduire délibérément des atomes d’impuretés dans
un matériau de base afin d’en modifier les propriétés électroniques, optiques ou structurales.
Dans le cas des photocatalyseurs a base d’oxyde de zinc (ZnO), cette stratégie vise prin-
cipalement a améliorer 'efficacité photocatalytique et a élargir le domaine d’application du
matériau, notamment dans des secteurs tels que le traitement des eaux usées et la dépollution
de T'air.

Les dopants fréquemment utilisés incluent des éléments de transition comme le fer (Fe),
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le cobalt (Co) ou le cuivre (Cu), ainsi que des éléments non métalliques tels que l'azote
(N), le soufre (S) ou le carbone (C). Le choix du dopant influence de maniere significative
des parametres clés tels que la largeur de la bande interdite, la dynamique des porteurs de
charge et Pactivité photocatalytique globale du ZnO [165].

L’incorporation de métaux de transition conduit généralement a la formation de niveaux
d’énergie intermédiaires au sein de la bande interdite, ce qui favorise la génération et la
séparation efficace des paires électron-trou sous irradiation lumineuse. Cette modification
électronique permet d’améliorer ’absorption de la lumiere et de prolonger la durée de vie des
porteurs de charge, contribuant ainsi a une photocatalyse plus efficace. En parallele, certains
dopants peuvent également modifier la structure cristalline du ZnO, influencant sa stabilité
ainsi que les mécanismes de recombinaison des charges.

Par ailleurs, le dopage avec des éléments non métalliques a souvent pour effet de réduire
la largeur de la bande interdite, ce qui permet une absorption accrue dans le domaine de la
lumiere visible. Cette caractéristique est particulierement avantageuse pour les applications
sous irradiation solaire, étant donné que la lumiere visible représente une fraction importante
du spectre solaire [166].

L’efficacité du dopage dépend toutefois de plusieurs facteurs cruciaux, notamment la
nature et la concentration du dopant, la méthode d’incorporation (telles que les syntheses
sol-gel, hydrothermale ou les réactions a I’état solide), ainsi que les traitements post-synthese
comme le recuit thermique. Il est essentiel de déterminer une concentration de dopage opti-
male : des teneurs trop élevées peuvent entrainer ’agrégation des dopants ou la formation
de défauts structurels, ce qui compromettrait la performance photocatalytique du matériau

[165].

iii. Intensité lumineuse L’intensité lumineuse constitue un facteur déterminant dans
lefficacité des photocatalyseurs a base de ZnO pour le traitement des eaux usées. La photo-
catalyse repose en effet sur I'interaction entre la lumiere et le photocatalyseur, interaction qui
induit la génération d’especes réactives (radicaux hydroxyles, superoxydes, etc.) essentielles a
la dégradation des polluants organiques. La quantité et la nature de ces especes dépendent di-
rectement de 1’énergie lumineuse absorbée. Une intensité trop faible peut s’avérer insuffisante
pour exciter les électrons de la bande de valence vers la bande de conduction du ZnQO, limi-

tant ainsi la génération de paires électron-trou, et par conséquent, 1’activité photocatalytique
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[167].

Un accroissement modéré de l'intensité lumineuse permet d’augmenter efficacement la
génération de porteurs de charge, améliorant ainsi la cinétique de dégradation des contami-
nants. Cependant, la relation entre I'intensité lumineuse et l'efficacité photocatalytique n’est
pas linéaire. Au-dela d’un certain seuil, une intensité lumineuse trop élevée peut entrainer la
saturation des sites actifs du photocatalyseur, voire sa dégradation thermique.

Ce phénomene, appelé photoinhibition, peut réduire I'efficacité globale du systéeme pho-
tocatalytique et, dans certains cas, induire la formation de sous-produits secondaires poten-
tiellement plus nocifs que les polluants initiaux [167].

L’optimisation de 'intensité lumineuse est donc essentielle pour assurer une performance
photocatalytique maximale tout en préservant l'intégrité structurale du ZnO. Des études
expérimentales ont montré que, sous des conditions lumineuses appropriées, la dégradation
de divers polluants — tels que les hydrocarbures aromatiques polycycliques, les pesticides ou
les colorants industriels — est significativement améliorée.

L’efficacité dépend non seulement de I'intensité de la lumiere, mais également de la nature
de la source (UV, visible, solaire) et de son spectre d’émission. Une compréhension appro-
fondie de I'interaction entre les propriétés optiques du ZnO et les conditions d’irradiation est
donc indispensable pour le développement de systemes de traitement des eaux usées a la fois

performants, durables et adaptés a une exploitation en conditions réelles [168].

iv. pH de la solution Le pH de la solution joue un réle crucial dans l'efficacité des
photocatalyseurs lors du traitement des eaux usées. En effet, le pH influence non seulement
la solubilité et la stabilité des photocatalyseurs, mais également les interactions entre les
polluants organiques et le catalyseur.

Généralement, le ZnO présente une plus intense activité photocatalytique dans des condi-
tions légerement acides a neutres, typiquement autour d’'un pH de 6 a 7. Dans cette plage
de pH, les sites actifs du ZnO sont favorisés, maximisant ainsi 1’absorption de la lumiere et
la formation de radicaux hydroxyles, ces derniers étant responsables de la dégradation des
polluants. Lorsque le pH de la solution devient plus acide ou basique, plusieurs changements
se produisent qui affectent directement 'efficacité de la photocatalyse [169].

De plus, l'effet du pH sur la cinétique de réaction doit également étre considéré. Les

variations de pH peuvent affecter les constantes de vitesse des réactions redox impliquées
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dans le processus de photocatalyse.

Par conséquent, les études sur le traitement des eaux usées avec des photocatalyseurs a
base de ZnO doivent étre congues pour identifier le pH optimal, ce qui peut varier en fonction
de la nature des polluants présents [170].

Les recherches actuelles mettent en avant la nécessité d’'une approche systématique qui
évalue simultanément le pH et d’autres facteurs environnementaux, tels que I'intensité lumi-
neuse et la concentration en polluants. En agissant ainsi, il est possible d’obtenir des résultats

prévisibles et significatifs dans 'amélioration des procédés photocatalytiques [171].

v. Concentration des polluants La concentration des polluants dans les efluents consti-
tue un parametre fondamental influencant 'efficacité des photocatalyseurs a base de ZnO
dans le traitement des eaux usées. En effet, la photocatalyse repose sur ’adsorption des
molécules polluantes sur les sites actifs de la surface du photocatalyseur, ou elles subissent
des réactions d’oxydation ou de réduction sous 'effet de I'irradiation lumineuse.

Lorsque la concentration en polluants est trop élevée, les sites actifs peuvent étre sa-
turés, ce qui limite la disponibilité du photocatalyseur pour de nouvelles interactions cataly-
tiques. De plus, un exces de polluants peut former des couches adsorbées opaques, inhibant la
pénétration de la lumiere et réduisant ainsi 'efficacité globale du processus photocatalytique.

Certaines molécules peuvent également interagir entre elles ou avec le catalyseur d'une
maniere qui inhibe la formation d’especes réactives telles que les radicaux hydroxyles [167].

A I'inverse, des concentrations trop faibles de polluants peuvent également réduire 1’effi-
cacité du systeme photocatalytique. Dans ces conditions, bien que les sites actifs soient plei-
nement disponibles, le nombre insuffisant de substrats limite la fréquence des réactions, en-
trainant une baisse du rendement global. Il a ainsi été démontré que 'efficacité de dégradation
est généralement maximale a des concentrations intermédiaires, ou I'équilibre entre 1’occu-
pation des sites actifs et la disponibilité des réactifs favorise une cinétique optimale de la
réaction photocatalytique [172].

En somme, I'optimisation de la concentration des polluants dans les systemes photocataly-
tiques a base de ZnO est essentielle pour garantir une efficacité maximale. Une compréhension
approfondie de cette variable, couplée a une adaptation aux caractéristiques spécifiques de
chaque polluant, permet d’améliorer considérablement les performances du traitement des

eaux usées, tout en contribuant au développement de procédés plus durables et économiquement
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viables [173].

d. Comparaison avec d’autres photocatalyseurs

La comparaison entre les photocatalyseurs a base d’oxyde de zinc (ZnO) et d’autres
matériaux tels que le dioxyde de titane (TiOs), le sulfure de zinc (ZnS) et le sulfure de cad-
mium (CdS) met en évidence des différences significatives en termes d’efficacité, de stabilité
chimique, de réponse spectrale et d’applications potentielles [174].

Le TiOg, I'un des photocatalyseurs les plus étudiés, possede une bande interdite relative-
ment large, d’environ 3,2 eV pour la phase anatase, ce qui le rend actif uniquement sous irra-
diation UV. Il est tres stable chimiquement, non toxique, et résistant a la photodégradation.
Toutefois, son efficacité diminue drastiquement sous lumiere visible, limitant son utilisation
dans des conditions solaires naturelles [175].

A titre de comparaison, le ZnO présente également une large bande interdite (environ
3,3 eV), mais se distingue par une meilleure sensibilité & I'UV proche et une plus grande
mobilité des porteurs de charge, ce qui peut améliorer la séparation des paires électron-trou
et donc l'activité photocatalytique.

Le ZnS est un semi-conducteur avec une bande interdite encore plus large (environ 3,6 eV),
ce qui le rend également limité a une activation sous UV profond. Bien qu’il soit efficace
pour certaines applications spécifiques, sa stabilité chimique et sa durabilité peuvent étre
inférieures a celles du ZnO [176].

En revanche, le CdS possede une bande interdite plus étroite, autour de 2,4 eV, ce qui
lui permet d’absorber efficacement la lumiere visible. Cette propriété le rend utile pour les
applications solaires, mais sa toxicité constitue un frein majeur a son utilisation [177].

Dans ce contexte, le ZnO s’impose comme un photocatalyseur prometteur grace a un
bon compromis entre stabilité, faible toxicité et efficacité. Les recherches récentes visent a
améliorer ses performances sous lumiere visible par dopage ou création de composites.

Ainsi, bien que TiOs, ZnS et CdS possedent chacun des avantages spécifiques, le ZnO se
distingue par sa polyvalence, son adaptabilité et son potentiel pour les technologies durables

et le traitement environnemental des effluents organiques [174, 175].
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I1.5 Conclusion

En conclusion, la synthese et la caractérisation des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO)
soulignent leur potentiel significatif comme catalyseurs. Grace a une sélection rigoureuse
de méthodes physiques, chimiques et biologiques, les chercheurs ont pu adapter la taille, la
morphologie et les caractéristiques de surface des nanoparticules de ZnO. Ces modifications
influencent non seulement leur activité catalytique, mais améliorent également leur stabi-
lité et leur réutilisation dans des applications industrielles. L’importance de techniques telles
que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
microscopie électronique & transmission (MET) saurait étre surestimée, car elles fournissent
des informations essentielles sur 'intégrité structurale et la distribution des particules. La
compréhension de ces parametres est cruciale pour optimiser les performances catalytiques,
en particulier dans des réactions comme la photocatalyse, ou la surface spécifique et la taille
des particules ont un impact significatif sur I'efficacité. De plus, I’évaluation des performances
catalytiques des nanoparticules de ZnO révele leur efficacité dans diverses réactions, notam-
ment la dégradation des polluants et la conversion de matieres premieres renouvelables. Des
facteurs tels que la température, le pH et la présence de catalyseurs jouent également un role
essentiel dans la détermination de leurs sites actifs et de leurs voies réactionnelles. A mesure
que la recherche progresse, une exploration plus approfondie des mécanismes a 1’origine de
lactivité catalytique devrait déboucher sur de nouvelles applications et affiner cette classe
prometteuse de nanomatériaux qui présente l'intérét majeur de notre étude de recherche

exposée dans les chapitres III et IV respectivement.
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Biosynthese et caractérisation du ZnO NPs et
leurs applications

Les méthodes conventionnelles de synthese des ZnO NPs impliquent souvent des produits
chimiques toxiques et des conditions énergivores. A I'inverse, la biosynthese utilisant des
extraits naturels suit les principes de la chimie verte en limitant 'utilisation de solvants
organiques et en opérant dans des conditions douces [178].

La recherche sur la synthese verte de nanoparticules (NPs) a suscité un intérét croissant
en raison de ses avantages environnementaux, économiques et de sa faible toxicité. Parmi
les diverses ressources renouvelables utilisées pour ce processus, les extraits de déchets ali-
mentaires, notamment les fruits et légumes, offrent des agents réducteurs et stabilisateurs
naturels dans la synthese des nanoparticules grace a leur richesse en composés bioactifs tels
que les polyphénols et les flavonoides, en raison de leur teneur élevée en groupes hydroxyles
(-OH) [125].

Des travaux récents ont montré 'efficacité des extraits de plantes pour la synthese verte
des ZnO NPs. Par exemple, I'extrait de pelure d’orange et les résidus floraux ont été utilisés
avec succes pour synthétiser des ZnO NPs, démontrant des propriétés antimicrobiennes et des
structures nanométriques stables grace a 'interaction entre les composés bioactifs et les ions
Zn** . Ces résultats soulignent le potentiel des extraits végétaux et des déchets alimentaires
dans les applications nanotechnologiques tout en contribuant a une approche durable [179].

L’extrait de la pelure d’oignon de Ciboule présente plusieurs avantages uniques : il est
peu coliteux, largement disponible et permet la valorisation des déchets alimentaires tout en
minimisant l'impact environnemental. Ces caractéristiques en font un candidat idéal pour
la synthese verte des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO NPs). Ces NPs possedent des
propriétés physico-chimiques uniques et trouvent des applications variées, notamment dans

la photodégradation des polluants organiques, la catalyse et les domaines biomédicaux .

96



Chapitre III  Biosynthése et caractérisation du ZnO NPs et leurs applications

Dans cette étude, 'extrait de déchets de pelure d’oignon de Ciboule a été choisi comme
agent réducteur en raison de sa teneur élevée en composés bioactifs. Cette méthode offre une

alternative économique, non toxique et écologique pour la synthese de ZnO NPs [180].

III.1 Matieres et méthodes de synthese

IT1.1.1 Matieéres utilisées

Chlorure de zinc ZnCly (98.9%), Ethanol (80%), Pastilles d’hydroxyde de sodium NaOH

(98%), Eau doublement distillée et les Pelures d’oignon vert .

II1.1.2 Préparation de ’extrait de pelure d’oignon de Ciboule

La pelure d’oignon de Ciboule est lavée 2 a 3 fois avec de 1'eau distillée afin d’éliminer
la grande saleté et la poussiére et toute la contamination de sa surface ( Figure II1.1). Afin
d’obtenir une poudre seche et fine, cette pelure est séchée dans un four et broyée a ’aide

d’un broyeur (Japon : JP KKMG 750 Watt).

Figure III.1 : Photographe de la pelure d’oignon de Ciboule (a) avant et (b) apres le

séchage.

Dans un flacon a fond plat, 10 g de la poudre fine sont plongés dans I’eau doublement
distillée (EDD) et remplis d’environ 100 mL (80 %) d’éthanol, agités vigoureusement a 400-
500 rpm et chauffés a 60 °C pendant 20 minutes. Apres, le mélange a été refroidi a température
ambiante. De plus, le mélange réactionnel a été transféré dans un tube Falcon et centrifugé a
7000 rpm pendant 5 minutes. Le surnageant a été collecté tandis que le résidu a été éliminé.

Pour la synthese des ZnONPs, 50 mL de filtrat ont été prélevés (Figure I11.2 ).
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Figure I11.2 : Méthode de préparation de l'extrait de la pelure d’oignon vert.
II1.1.3 Synthese de ZnO NPs

La synthese des ZnO NPs a été réalisée en utilisant une solution de 2 mM de ZnC'l, avec
200 ml d’eau distillée (ED), qui a été agitée en continu pendant 20 heures sur un agitateur
magnétique. La solution aqueuse de ZnCly a ensuite été déplacée dans un ballon a fond
rond de 250 mL, muni d’un réfrigérant a reflux. On a ajouté environ 30 mL d’extrait goutte
a goutte en agitant a une vitesse de 400 a 500 tr/min. Un certain temps plus tard, une
modification de couleur a été constatée; le pH de la solution a été maintenu a environ 8 en
utilisant des gouttes de solution de 1 M de NaOH. Au bout de 30 a 35 minutes, la solution
de réaction a commencé a changer de couleur et le mélange a été poursuivi a une vitesse de
400 a 500 tr/min pendant 4 heures. Une fois la réaction terminée, le mélange a été transféré
dans un tube Falcon pour une centrifugation a 7000 rpm pendant 7 minutes afin d’obtenir
des particules solides. Ces particules sont rincées avec de 'eau doublement distillée et re-
centrifugées a 7000 tr/min. Ce processus a été répété plusieurs fois afin d’éliminer toutes les
impuretés présentes. Enfin, apres 2 a 3 lavages, la pate des particules solides a été transférée
sur une plaque de Petri et séchée au four a 70-80 °C pendant 24 h, ensuite calcinée a 400 °C

dans un four a mufle en augmentant la température de 5 °C par minute ( Figure II1.3).

98



Chapitre III Biosynthése et caractérisation du ZnO NPs et leurs applications

30 ml dextrait a ‘ o

TN o
y- A I Q‘ \ y
{ X ) - T ) — ‘
Eau distulé \ VA @ S | s
(200 mi) p s 1M NaOH s - > Ringage et re |'.
-
oo H

centrifugation
3000 rpm

4 s - il | o - N
p . 2-3 fois H
\0 o ('.‘/ J Centrifugati ' . !
& - p — entrifugation /
—ap 4 N ‘ 7000 rpm for 7 min . >
200-300 rpm ( : /! \' -

20h W e @
= 500-400 rpm .
4h

ZnO NPs ..

Calcinati;ﬁ 400 °C Séchage a 80°C

Figure II1.3 : Protocol de la synthése des ZnONPs.

II1.2 Analyse et caractérisation des ZnO NPs

Les ZnO NPs ont été analysées par les méthodes de caractérisation suivantes :

® Analyse optique par la spectroscopie UV-Vis a été examinée de 300 nm & 700 nm avec
une résolution de 1 nm, par un spectrophotometre (Carry win 60, Santa Clara, CA,
USA). L’échantillon a été préparé en dissolution dans I'eau distillée sous sonication

pendant 10 min.

® Analyse morphologique et structurale par le microscope électronique a balayage a
émission de champ MEB (Nova Nanosem 450 FEI, Pays-Bas) et la diffraction des
rayons X (DRX) (D-8 Advanced, Focus P-DRX, Bruker, Allemagne).

® Une analyse de la répartition de la taille des particules de ’échantillon a été réalisée
par un analyseur de taille des particules (Malvern, Zetasizer, S90, Etats—Unis). Cette
méthode consiste a prélever de 1 a 2 mg de ZnONPs dans un tube Eppendorf de 2
mL. Les tubes Eppendorf ont subi une sonication minutieuse pendant une durée de
cinq minutes dans un ultrasonicateur (Sonar, a 40 kHz). Par ailleurs, afin d’évaluer la
taille moyenne des particules, on a prélevé environ 1 mL d’échantillon dispersé dans la

cuvette et les mesures ont été réalisées a température ambiante.

® [’analyse de la présence de divers groupes fonctionnels dans les ZnO NPs a été réalisée
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par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) (SP 65, Perkin Elmer,
Allemagne), avec une résolution de 1 nm. L’analyse a été réalisée en mélangeant une
portion de ZnO NPs avec du KBr (bromure de potassium) dans un rapport de 2/198
mg. Ensuite, le mélange obtenu est pressé avec une presse mécanique pour obtenir un
disque de 1 a 2 cm, et les mesures sont effectuées dans la région de nombre d’ondes

4004000 cm .

IT1.3 Résultats et discussions

I11.3.1 Propriétés optiques

Le spectre UV-Vis des ZnONPs synthétisés a partir d’extrait de pelures d’oignon de
Ciboule est présenté a la Figure I11.4. Le spectre montre un pic caractéristique a 380 nm, ce
qui correspond a la transition de la bande interdite des ZnONPs. Ce pic peut généralement
se situer entre 355 et 380 nm en fonction de la taille des particules et des caractéristiques du
matériau. Des études précédentes confirment des observations similaires : Shahmari et son
équipe ont rapporté un pic a 357 nm, attribué a la bande interdite intrinseque a 1’absorption
de Zn-O [181], tandis que Talam et ses collaborateurs ont observé une bande a 355 nm [182].

Récemment, Fakhari et son équipe ont rapporté des bandes dans cette plage pour des
ZnONPs synthétisés avec des extraits de plantes [183]. Enfin, Igbal et ses collaborateurs ont
rapporté un pic a 399 nm a partir d'un extrait de L. nobilis [184]. Ces résultats confirment

la cohérence des propriétés optiques des ZnONPs biosynthétisés avec les travaux précédents.
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Figure I11.4 : Spectre UV-Vis des ZnONPs biosynthétisés.
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II1.3.2 Identification des groupes fonctionnels des ZnONPs par FTIR

L’analyse FTIR a été utilisée pour identifier les composés bioactifs responsables de la
stabilisation des ZnONPs. Les spectres typiques des ZnONPs sont présentés a la Figure

IT1.5. Les principales bandes identifiées sont :

® 1122.5 em™! : étirement (C-O) et groupe amide, également rapporté par Igbal et son
équipe a 1106.12 em™" [184].

® 1625.7 em™! : étirement (C=0) ou groupe (-OH).

® 3420.1 em™! : groupe (-OH), caractéristique des alcools et phénols.

® Une petite bande & 2500 cm ™! est due au C'Oy atmosphérique adsorbé.

® Entre 400 et 800 em ™! : bandes caractéristiques des vibrations métal-oxygene (Zn-0),

notamment a 510.3, 603,9 et 790.1 cm ™.

Ces bandes confirment la formation des ZnONPs et sont cohérentes avec les travaux
précédents. Par exemple, Igbal et son équipe ont observé une bande a 498.25 em™! pour les
vibrations Zn-O [184].

De maniere similaire, Modi et Fulekar [185], ainsi que Rajendran et Belely [186], ont

rapporté des résultats analogues pour des syntheses vertes.
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Figure I11.5 : Spectre FTIR des ZnONPs biosynthétisés.
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II1.3.3 Analyse structurale par DRX

L’analyse DRX a été employée pour étudier la structure cristalline et la taille des cris-
tallites des ZnONPs. Le profil DRX est illustré dans la Figure I11.6. En ce qui concerne les
particules cristallines de ZnO synthétisées, les pics caractéristiques de la DRX se trouvent
a des positions de 20 = 31.50°, 34.01°, 36.07°, 47.01°, 56.34°, 62.67°, 66.01°, 67.51°, 69.22°
et 76.91°, correspondant respectivement aux plans cristallographiques de (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112) et (201). La DRX présente un motif diffracté qui montre
une structure wurtzite hexagonale, comme indiqué sur la carte JCPSD n°® 01-007-2551. Les
ZnONPs ont une taille cristallite moyenne de 42 nm, calculée en utilisant 1’équation de Scher-

rer [187].

kA
~ Bcosh

Ou ( : largeur a mi-hauteur, k : facteur de forme, 6 : angle de Bragg, et A\ : longueur

d’onde de CuKa (1.5418 A).

(I1L.1)

Dans le réseau cristallin des ZnONPs, Igbal et son équipe ont également atteint des
niveaux maximaux a 32.37° (100), 34.14° (002), 36.72° (101), 46.79° (102), 57.75° (110), 65.61°
(103), 68.14° (112) et 69.94° (201). Le motif DRX synthétisé présente des pics plus larges,
ce qui explique la petite taille des ZnONPs [184]. Modi et Fulekar ont également signalé des
pics similaires en 2020, pour les ZnONPs synthétisés a partir de I'extrait de pelure d’ail et

U'extrait de pelure d’Allium cepa [188].
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Figure I11.6 : Le profil de DRX des ZnONPs biosynthétisés.
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II1.3.4 Analyse thermogravimétrique et études calorimétriques des ZnONPs

Les caractéristiques thermiques des ZnONPs ont été examinées par TGA/DSC, comme
illustré a la Figure I11.7. Les ZnONPs synthétisés a partir de pelure de Ciboule ont montré
une perte de poids (zone d’intervalle de réaction) entre 7; ~ 50 °C et Ty ~ 574 °C, prin-
cipalement due a ’élimination de l'eau et a la décomposition des composants organiques et
hydroxydes physiquement adsorbés [189]. Avant ~ 50 °C, aucun pic significatif concernant les
caractéristiques de perte de poids n’a été observé, tandis que le graphique TGA montre une
tendance descendante continue jusqu'a Ty ~ 574 °C, indiquant la dégradation progressive
des molécules organiques physiquement adsorbées.

Rambabu et son équipe ont également observé la stabilité thermique des ZnONPs synthétisés
a partir de déchets de Phoeniz dactylifera, avec une perte de poids inférieure a 10 % jusqu’a
700 °C, en utilisant une analyse DSC/TGA [190]. Les ZnONPs ainsi produits présentaient
une taille moyenne de 30 nm. Apres Ty ~ 574 °C, aucune variation significative des pics
de perte de poids n’a été détectée, confirmant que les ZnONPs synthétisés possedent une
géométrie cristalline hexagonale stable (confirmée par DRX), comme indiqué par Krol et al.
[191]. La stabilité thermique des ZnONPs est attribuée a leur structure stable et a ’absence
de fonctionnalisation avec différents composants chimiques.

La Figure I11.7 montre également la courbe DSC des ZnONPs synthétisés, révélant des
pics endothermiques autour de 285 °C. Ce large pic pourrait étre du a la perte de molécules

organiques volatiles chimiquement adsorbées et a la formation des ZnONPs [192].
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Figure IIL.7 : Analyse TGA (a) et DSC (b) des ZnONPs synthétisés a partir de pelure
d’oignon vert.
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II1.3.5 Analyse microscopique des ZnONPs

Les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) montrent clairement
que les ZnONPs présentent des formes sphériques et irrégulierement allongées. La Figure
[T1.8 , & une échelle de 1 pm, illustre une agrégation des particules, rendant leur morphologie
indistincte. Selon la figure I11.8 et a 1’échelle de 200 nm , deux types de particules peuvent
étre distingués : la majorité sont de forme sphérique, avec des tailles variant entre 40 et 100
nm, tandis qu'un nombre réduit de particules sont en forme de batonné , mesurant plus de
200 nm. Les chercheurs ont conclu que 'agglomération est due a la polarité et a I'attraction
électrostatique des ZnO NPs [183].

La calcination des particules a 400 °C semble étre 1'une des causes principales de I’agrégation,
en raison de la fusion partielle des ZnONPs et de la perte des agents stabilisants présents
initialement sur leur surface. Des résultats similaires ont été rapportés par Modi et al., qui
ont synthétisé des ZnONPs a partir de déchets de pelure d’oignon [185]. D’autres chercheurs,
tels que Talodthaisong et Haque, ont également rapporté des ZnONPs fortement agglomérés,

produits via des méthodes de synthese verte utilisant des extraits végétaux [193].

EHT = 300V Signal A= SE2 .
WD =109 mm Mag= 5000KX  Time:154923

3 o ‘
EHT = 300KV Signal A= SE2

= i) 3
H e Mag= 500KX  Time:154648
(a) (b)

Figure III.8 : Micrographies MEB des ZnONPs : (a) échelle de 1 pm et (b) échelle de 200
nm, synthétisées a partir d’extrait de pelure d’oignon vert.

La Figure II1.9 illustre les images obtenues par microscopie électronique a transmission
(MET) des ZnONPs synthétisés, a une échelle de 200 nm. Deux types de particules peuvent
étre identifiés : des particules sphériques dominantes de 40 a 100 nm, et des particules al-
longées de taille supérieure a 200 nm. L’agrégation des particules sphériques plus petites est

également visible, probablement due a la calcination a haute température. La Figure I11.9
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présente le motif de diffraction électronique de la zone de diffusion (SAED), confirmant que
les ZnONPs sont de nature cristalline. Ces résultats sont conformes aux observations d’Igbal
et al., qui ont rapporté des ZnONPs de taille moyenne de 26 nm synthétisés a partir d’extraits

de Elaeagnus angustifolia [184].

(c) (d)
Figure IIL.9 : Images MET des ZnONPs a une échelle de 200 nm (c) et motif SAED (d).

I11.3.6 Distribution de la taille des particules des ZnONPs

La caractérisation de la taille des particules est essentielle pour comprendre leurs pro-
priétés fonctionnelles. La distribution de la taille des particules des ZnONPs synthétisées
est présentée dans la Figure II1.10. Le graphique montre que les tailles des particules va-
rient, avec une taille moyenne d’environ 100 nm de diametre. Certaines particules ont une
taille supérieure a 100 nm, en raison de la présence d’une seconde population, correspondant
aux particules en forme de tiges (batonnées). De plus, la présence de quelques particules
agglomérées contribue également a la taille moyenne mesurée par l'analyse de la taille des
particules (PSA) [193]. Il est important de noter que le PSA fournit une taille hydrodyna-
mique, qui est généralement supérieure a celle mesurée par des techniques microscopiques
comme le MEB et le MET. Les résultats obtenus dans cette étude sont cohérents avec ceux
rapportés par obtenus ici sont tres proches de ceux d'une équipe dirigée de Modi. De la sorte,
Modi et Fulekar ont synthétisé des ZnONPs a partir de déchets de pelures d’oignon et d’ail
[188]. De plus, Igbal et son équipe ont récemment rapporté une taille hydrodynamique de
205.9 nm dont le potentiel zéta était de 13.8 mV qui permet mesurer de l'intensité de la

répulsion/attraction électrostatique entre les particules [184].
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Figure I11.10 : Distribution de la taille des particules des ZnONPs.
I11.4 Etude de la photodégradation du colorant (MB) et de ’ampicilline sous

irradiation UV et visible

Dans deux flacons volumétriques distincts, nous avons préparé 500 ml des solutions
aqueuses contenant 300 ppm de colorant bleu de méthylene (Figure II1.11 (a)) et 400 ppm
d’ampicilline (Figure I11.11(b)) par double distillation. De plus, les deux échantillons ont été
séparés en deux parties égales de 200 mL chacune, puis placés dans un bécher en vue de

futures expérimentations.

@) Ho— /" (b)
N Z
T o
X !
(0]
N g/ T/ SJ;
€]
Cl

H,N

o
o

Figure III.11 : Structure moléculaire de (a) bleu de méthylene et (b) I"ampicilline.
I11.4.1 Elimination du colorant de BM

Afin d’analyser I’élimination du colorant MB a ’aide d’un photocatalyseur, environ 3 mg

de nanoparticules de ZnO ont été introduits dans deux récipients distincts, chacun contenant
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200 mL de colorant MB. Un bécher a été exposé a la lumiere visible, tandis qu’un autre a
été exposé a la lumiere UV (Philips 22 W) a l'intérieur d’un flux laminaire (LAF). Dans les
deux cas, les béchers ont été agités de maniere continue & 400 tr/min a l’aide d’un agitateur
magnétique. Un prélevement initial (& 0 min) a été effectué en premier en vue d’une analyse
ultérieure. De plus, des échantillons ont été prélevés toutes les 10 minutes pendant une période
de 60 minutes a partir des deux échantillons, puis analysés a 1’aide d’un spectrophotometre
UV-Vis.

Le colorant MB présente une absorbance maximale a 665 nm lorsqu’il est dissous dans
de 'eau distillée, c’est pourquoi ’absorbance UV-Vis a été évaluée a cette longueur d’onde
spécifique. Au départ, on observait un pic d’intensité élevée a 665 nm pour le colorant bleu
de méthylene, lequel a diminué progressivement au fil du temps (de 0 min & 60 min), comme
illustré dans les Figures [11.12 et I11.13. L’intensité du pic a diminué de maniere progressive de
0 & 30 minutes, puis a commencé a augmenter. Selon les données présentées dans les Figures
[T1.12 et II1.13 , il est évident que la concentration minimale de bleu de méthylene a été
observée apres un laps de temps de 30 minutes, suivie d'une augmentation de la concentration
du colorant dans I’échantillon. Cette observation selon laquelle les ZnONPs pourraient étre
saturées peut s’expliquer par le fait que ces nanoparticules de zinc auraient atteint leur
capacité maximale d’adsorption.

En d’autres termes, tous les sites actifs disponibles a la surface des ZnONPs seraient

occupés par les molécules du polluant, empéchant ainsi toute adsorption supplémentaire.
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Figure I11.12 : Spectres d’absorbance UV-Vis du MB sous lumiere visible

107



Chapitre III Biosynthese et caractérisation du ZnO NPs et leurs applications
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Figure I11.13 : Spectres d’absorbance UV-Vis du MB sous lumiere UV

Plusieurs chercheurs ont également procédé a la dégradation du colorant MB présent
dans les eaux usées ou dans de l'eau simulée en utilisant des nanoparticules de ZnO en
tant que photocatalyseurs nanométriques sous l'irradiation de la lumiere visible et des UV.
Patwa et ses collaborateurs ont fabriqué des nanoparticules de ZnO d’une taille d’environ
250 nm en recourant a du jus de citron frais et de l'acétate de zinc. La dimension des
nanoparticules de ZnO a été validée en recourant a la diffusion dynamique de la lumiere
(DDL). Les chercheurs ont constaté une diminution de 25 % de la concentration du colorant
MB suite a une exposition a la lumiere UV pendant une durée de 30 minutes. Kahsay et
ses collaborateurs ont fabriqué des nanoparticules de ZnO a l'aide d'un extrait aqueux de
feuilles de Dolichos Lablab L. comme agent réducteur et stabilisant, présentant une taille
moyenne de particule de 29 nm. Les chercheurs ont procédé a I’élimination du colorant MB,
du rhodamine B et de l'orange II en utilisant la lumiere visible et proche des UV. Le colorant
MB a été réduit de 80 % a un pH de 11 en 210 minutes [194].

Rambabu et ses collaborateurs ont fabriqué des nanoparticules de ZnO d’une taille moyenne
de 30 nm en employant des résidus de dattes Phoenix. Environ 90% du colorant MB a
été éliminé, selon I’étude [190]. le Tableau III.1 présente différentes nanoparticules de ZnO
synthétisées de maniere biologique et leur utilisation dans le processus d’élimination du co-

lorant MB sous 'exposition a la lumiere UV.
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I11.4.2 Meécanisme de dégradation photocatalytique de colorants MB

La dégradation du colorant MB sous lumiere UV implique plusieurs phénomenes, tels que
la photoexcitation, la séparation et la migration des charges de la bande de valence (VB) vers
la bande de conduction (CB) du nanophotocatalyseur [199]. En plus de ces événements, un
processus d’oxydoréduction de surface intervient également. Sous l'irradiation UV, la surface
des nanoparticules de ZnO (ZnO NPs) est frappée par des photons (hr) dont I’énergie est
approximativement égale ou supérieure a la bande interdite (BG) du ZnO. Cette interaction
provoque 'excitation des électrons, menant a la formation de paires électron-trou (e~ /h™).
Dans ce processus, les électrons sont transférés vers la bande de conduction (CB), tandis
que les trous (h™) restent dans la bande de valence (VB), comme le montre 1'équation I11.2.
Les électrons ainsi générés sont transportés vers la surface des ZnO NPs,; ou ils participent
aux réactions d’oxydoréduction. Les trous (h™) présents dans la VB interagissent avec les
molécules d’eau (H>0) ou les ions hydroxyde (OH ™) pour former des radicaux hydroxyles
(-OH), selon I'équations I11.3. Les électrons présents dans la CB réagissent avec les molécules
d’oxygene (O,), produisant des radicaux anions superoxyde (-Oy ). Cette réaction est suivie
par la formation de peroxyde d’hydrogene (H20s), conformément aux équations I11.4,111.5
et I11.6. Enfin, les especes radicalaires générées réagissent avec les molécules de colorant MB
pour les transformer en produits intermédiaires, qui seront ensuite hydrolysés en produits

inoffensifs (c’est-a~-dire COy et HyO), comme illustré par 1'équation I11.7 (Figure I11.14) [200].

Zn0 % hiy + e (I11.2)

h* +Hy0 ou OH™ — -OH + H" (I11.3)

e+ Oy — -0y (ITL.4)

-0y + H" — -HO, (I1L.5)

-HOy + -HOy — HyO4 + Oy (I1L.6)

MB + especes réactives générées — composés intermédiaires — COq + HyO (IIL.7)
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Figure I11.14 : Mécanisme de dégradation photocatalytique du colorant MB sous la
lumiere.

I11.4.3 Elimination de Pampicilline

Pour étudier 1’élimination de I'ampicilline, des échantillons de 200 mL ont été prélevés
dans deux béchers distincts, auxquels 3 mg de nanoparticules de ZnO ont été ajoutés dans
chaque échantillon. Un bécher a été soumis a ’éclairage de la lumiere visible, tandis qu’'un
autre a été exposé a la lumiere ultraviolette, a l'intérieur d’un flux laminaire , tout en étant
agité magnétiquement a une vitesse de 400 rpm/min.

Un prélevement initial (a 0 min) a été effectué en premier en vue d’une analyse ultérieure.
De plus, un échantillon a été prélevé toutes les 10 minutes pendant 1 heure pour chacun des
deux échantillons, puis analysé a 1’aide d’un spectrophotometre Agilent (Carry win 60, USA).
L’ampicilline présente une absorbance maximale a une longueur d’onde de 207 nm, ce qui a
motivé la mesure de son absorbance UV-Vis a cette longueur d’onde spécifique.

Selon I'analyse UV de la dégradation de ’ampicilline sous lumiere visible, il est observé
sur la Figure I11.15 que l'intensité était maximale dans I’échantillon de départ. En outre, on
a observé une légere baisse de 'intensité du pic de I'ampicilline entre 10 et 60 minutes. En
complément du pic d’ampicilline, des pics de ZnONPs étaient également présents dans les
échantillons, étant donné qu’ils n’avaient pas subi de filtration ou de centrifugation préalable
avant ’analyse. Lors de I'exposition a la lumiere UV, on observe une diminution progres-
sive de l'intensité de 'ampicilline a base de ZnONPs, allant de 0 min a 60 min. Outre les

pics d’ampicilline, on observe plusieurs autres pics significatifs qui pourraient résulter de la
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présence de ZnONPs dans les échantillons et /ou d’autres composants formés lors du processus
de dégradation photocatalytique de ’ampicilline.

Selon les données présentées dans la Figure II1.15, il est clairement observable qu’au
début de I'expérience, seul le pic correspondant a I’ampicilline était présent dans I’échantillon.
Cependant, par la suite, de nouveaux pics, a la fois de grande et de petite taille, sont apparus
dans les échantillons, suggérant ainsi la transformation de 'ampicilline en divers produits au
fil du temps de réaction. Le taux de dégradation de 'antibiotique ampicilline dans les eaux

usées a été déterminé en appliquant la formule suivante :

Dégradation (%) = (%) 100 (I11.8)
0

Avec Ay et A; représentent 'absorbance a linsant d’irradiation 0 et t respectivement.

Elimination d'ampicilline sous limiére visible
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Figure II1.15 : Spectres d’absorbance de I’antibiotique ampicilline dans de I’eau simulée
sous (a) lumiere visible et (b) lumiere UV.
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III.5 Phytotoxicité des ZnONPs sur la croissance des plantes

Les ZnONPs ont été utilisés comme micronutriment pour la plante de blé. Des solutions
de ZnONPs ont été préparées aux concentrations suivantes : 50, 150, 300, 600, 900 et 1200
ppm, respectivement. Les graines de blé lavées 2 a 3 fois avec de 'eau distillée déionisée

(EDD) et conservées a température ambiante.

I11.5.1 Préparation des échantillons de grains de blé

Les graines de blé ont été immergées dans de 'eau distillée déionisée pour évaluer leur
capacité a germer. Les graines qui flottaient a la surface n’ont pas été utilisées pour I'étude
expérimentale, tandis que celles qui se déposaient au fond ont été conservées. Ensuite ces
graines ont été lavées 2 a 3 fois avec de I'eau distillée déionisée et ont été ajoutées au mélange
aqueux contenant les ZnONPs, lequel a été soumis a une sonication pendant deux heures
pour assurer une dispersion optimale des particules. Apres la sonication, les graines ont été
laissées dans la solution toute la nuit. Apres 24 heures, les graines imbibées ont été récupérées
et placées dans des pots en terre cuite pour évaluer 'effet des ZnONPs sur la croissance des

plantes.

II1.5.2 Préparation du sol avant semis de blé

Vu une analyse expérimentale, un échantillon de sol composé de sable limoneux a été

tamisé a I'aide d’un ensemble de tamis avant d’étre employé pour I’analyse physico-chimique.

I11.5.3 Longueur des racines et des pousses

Un fil et une regle ont été utilisés pour effectuer les mesures de la longueur des racines
et celle de la pousse, ou la longueur de la racine a été mesurée a partir du point situé sous
I’hypocotyle jusqu’a l'extrémité de la racine, tandis que la longueur de la pousse a été mesurée

a partir de la base des cotylédons.

I11.5.4 Test de germination des graines

Le calcul du taux relatif de germination des graines (RSG) et de la croissance relative des
racines (RRG) ainsi que de 'indice de germination (GI) a été effectué a l'aide des formules

suivantes :

RSG = (%) 100 (111.9)
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RRG = (%) 100 (I11.10)
RSG
GI = (m) 100 (IIL.11)

Ou S est le nombre total de graines germées dans ’échantillon, S. le nombre total de
graines germées dans le témoin, R, la longueur moyenne des racines dans ’échantillon, et R,

la longueur moyenne des racines dans le témoin.

II1.5.5 Poids frais (PF) et poids sec (PS)

Afin de quantifier individuellement le poids frais des racines et des tiges avec une ba-
lance suite a cette procédure, les graines ont été placées dans une étuve a air chaud a une

température de 60°C pendant une durée de deux jours, puis leur poids sec a été mesuré.

II1.5.6 Analyse physico-chimique du sol utilisé

Afin de déterminer ses propriétés physico-chimiques du sol, celui-ci a été analysé pour les
teneurs totales en azote (N), phosphore (P), potassium (K), soufre (S), zinc (Zn), fer (Fe),
manganese (Mn) et cuivre (Cu). De plus, divers parametres physiques tels que la conductivité
et le pH ont été évalués. La teneur totale en azote était d’environ 0.87 %, celle en potassium
de 3.65 %, tandis que les teneurs en manganese (29.1 %) et en cuivre (1.92 %) ont été
jugées élevées. En revanche, le phosphore (5 %), le zinc (4.2 ppm) et le fer (8.4 ppm) ont été
considérés comme faibles a moyens, respectivement.En ce qui concerne la conductivité et le
pH, ce dernier est proche de la neutralité, soit 7.6, tandis que la conductivité est de 1.35, ce
qui est directement lié a la présence d’ions. Les résultats obtenus avec les plants de blé sont

présentés dans le tableau I11.2.

Table II1.2 : Effet de ZnO NPs sur la germination, la croissance et la biomasse des jeunes
plants de blé.

Traitement | Ger | Rac | Tige | PF-R | PF-T | PS-R | PS-T
(%) | (cm) | (ecm) | (g) | (g8) | (g) | (8
Controle 45 | 6.29 | 9.31 | 0.042 | 0.211 | 0.0113 | 0.046
50 ppm 60 | 9.16 | 11.33 | 0.124 | 0.415 | 0.063 | 0.081
150 ppm 70 | 11.59 | 12.76 | 0.088 | 0.570 | 0.058 | 0.112
600 ppm 100 | 9.60 | 11.35 | 0.126 | 0.585 | 0.044 | 0.109
900 ppm 100 | 9.57 | 10.63 | 0.126 | 0.665 | 0.068 | 0.109
1200 ppm 65 | 846 | 9.56 | 0.074 | 0.434 | 0.049 | 0.071
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I11.5.7 Effet du dosage des ZnONPs sur la croissance des graines de blé

La Figure II1.16 montre les différentes graines de blé cultivées apres l'application de
diverses concentrations de ZnONPs. Dans le cas des graines témoin, la germination des graines
de blé a été observée a seulement 45%, tandis qu’une augmentation de la germination a été

notée avec une élévation progressive de la dose (ppm) de ZnONPs.

W W 300 ppm 1600 ppm 900 ppm 1200 ppm

Figure II1.16 : Croissance des graines de blé apres traitement avec différentes
concentrations de ZnONPs.

A 50 ppm et 150 ppm, une augmentation de 60 % et 70 % de la germination des graines
a été observée, respectivement. De plus, lorsque la dose de ZnONPs était de 600 ppm, une
augmentation de la germination des graines d’environ 100 % a été constatée. Cependant, une
diminution de la germination des graines a été observée, par exemple a 900 ppm (100 %) et
a 1200 ppm (70 %), respectivement.

Initialement, une faible germination des graines a été notée a faible dose de ZnONPs;
ensuite, une légere augmentation de la germination a été observée avec l'augmentation de
la dose de ZnONPs. Lorsque la dose de ZnONPs était plus élevée, les plantes de blé ont
commencé a présenter un effet phytotoxique, probablement du a la nature métallique du zinc
[201].

La dose a laquelle la plante de blé a montré la longueur maximale des racines (11.59 cm)
était de 150 ppm de ZnONPs, et la croissance la plus faible (6.29 cm) a été observée avec
les plants témoins. En ce qui concerne la longueur des pousses, la croissance la plus élevée
(12.76 cm) et la plus faible (9.31 cm) ont été respectivement observées a 150 ppm et dans le
témoin. La dose a laquelle le poids frais maximal (0.126 g) des racines des plantes de blé a

été obtenu était de 600 ppm et 900 ppm, tandis que le poids frais le plus faible (0.042¢g) a
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été observé dans les plants témoins. Quant au poids des pousses, le plus élevé (0.665 g) et le
plus bas (0.211g) ont été respectivement observés a 900 ppm et dans le témoin. Concernant
le poids sec des racines, le plus élevé (0.068g) et le plus faible (0.011g) ont été observés
a 900 ppm et dans le témoin, respectivement, tandis que le poids sec des pousses le plus
élevé (0.112g) et le plus faible (0.046 g) ont été observés respectivement & 150 ppm et dans
le témoin.

La discussion des résultats obtenus concernant les nanoparticules de ZnO en tant que pho-
tocatalyseurs met en lumiere plusieurs aspects cruciaux qui permettent de mieux comprendre
leur efficacité et leur potentiel d’application dans le traitement des polluants. Les données
expérimentales révelent que les nanoparticules de ZnO présentent une surface élevée, ce qui
favorise ’adsorption de composés organiques sous irradiation UV ou visible, explique le taux
de dégradation supérieur de divers contaminants, tels que les colorants et les antibiotiques.

D’un point de vue environnemental, les implications de ces résultats sont significatives,
car l'utilisation de nanoparticules de ZnO pourrait apporter une solution durable pour la
dépollution des eaux usées. Tout en offrant une alternative viable aux méthodes chimiques
traditionnelles, qui sont souvent cotiteuses et génératrices de sous-produits toxiques, la pho-
tocatalyse a I'aide du ZnO NPs est intrinsequement attractive par sa capacité a fonctionner
a température ambiante et a utiliser la lumiere solaire comme source d’énergie. Cependant,
il est essentiel de prendre en compte les effets a long terme de ces nanoparticules sur la santé
humaine et 1’écosysteme. Des études complémentaires s’averent nécessaires pour évaluer la
toxicité des résidus de ZnO et leur interaction avec d’autres contaminants environnementaux.
En parallele, la recherche sur 'optimisation des propriétés photocatalytiques des nanopar-
ticules, via des modifications chimiques ou par dopage, peut également ouvrir la voie a des
rendements encore plus élevés, élargissant ainsi le champ d’application des technologies de
photocatalyse basées sur le ZnO. Grace a ces connaissances, les futures applications industriels
en traitement des eaux usées pourraient devenir a la fois plus rentables et plus respectueuses

de I'environnement, transformant ainsi le paysage de la gestion des polluants.
II1.6 Conclusion

Ce chapitre met l'accent sur la synthese de ZnONPs en utilisant des déchets de pelure
d’oignon vert. La synthese a partir de ce type de déchets végétaux pourrait s’avérer une

approche économique, écologique et biocompatible. De plus, elle minimiserait les déchets
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solides issus de 'accumulation des pelures d’oignons verts, qui attirent les mouches et les
moustiques, vecteurs de plusieurs maladies.

Les ZnONPs obtenues ont été caractérisées a l'aide de plusieurs techniques (UV-Vis,
FTIR, MEB, MET, DRX, DDL), confirmant leur taille nanométrique, leur morphologie
sphérique et allongée, ainsi que la présence de groupes fonctionnels issus de 'extrait végétal.

L’objectif de cette étude était d’évaluer le potentiel des ZnONPs synthétisés par 1'extrait
de ciboule pour dégrader colorant (bleu de méthylene) des eaux usées simulées. Ainsi que
d’évaluer le potentiel des ZnONPs synthétisés pour dégrader les antibiotiques (ampicilline)
des eaux usées. De plus, observer 'effet photocatalytique des ZnONPs sur I’élimination des
antibiotiques et des colorants en présence de lumiere UV et visible. Finalement, nous avons
examiné 'effet des doses de ZnONPs en ppm sur la croissance des jeunes plants de blé.

En somme, ces résultats mettent en évidence l'efficacité des ZnONPs issues de synthese
verte aussi bien dans la dépollution des eaux contaminées que dans l’amélioration de la

croissance végétale, a condition de maitriser les doses utilisées.
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Chapitre

Elimination des colorants sous irradiation
solaire par ZnO NPs et leur composites

La lumiere solaire constitue une méthode économique, écologique et peu cotiteuse pour la
photodégradation des polluants dans des conditions ambiantes. En tant que source d’énergie
propre, renouvelable et abondamment disponible, le soleil représente une option idéale pour
les techniques de traitement des eaux usées respectueuses de I’environnement. Cependant,
seulement 5 % de cette lumiere se trouve dans le domaine ultraviolet, tandis qu’environ 50 %
se situe dans le domaine visible.

Les nanoparticules de ZnO présentent certaines limitations, telles qu’une faible absorption
dans le spectre visible (moins de 5%) et une recombinaison rapide des charges, ce qui entrave
la mobilité efficace des charges a la surface du matériau.

La combinaison du ZnO avec d’autres semi-conducteurs pour former des hétérojonctions
peut élargir la plage d’absorption, réduire 1’énergie de la bande interdite et améliorer la
photodégradation sous la lumiere visible en générant davantage de radicaux libres.

L’association du ZnO avec le CuO sous forme de nanocomposite peut former une hétéro-
jonction p-n, ce qui améliore la séparation des charges et réduit la recombinaison, augmentant
ainsi l'activité photocatalytique. Dans ce travail, les NPs de ZnO et le NC ZnO|CuO ont
été synthétisés en utilisant un extrait des tiges de Retama monosperma L. (Boiss). Les
NPs synthétisées ont été caractérisées a 1’'aide de DRX, de spectroscopie Raman, FTIR,
spectroscopie UV-DRS et de microscopie électronique a balayage couplée a 'EDS (MEB-
EDS). Cette recherche a mis en évidence le potentiel des NPs de ZnO et du NC ZnO|CuO
biosynthétisés comme photocatalyseurs durables et efficaces pour le traitement des eaux
usées, en particulier pour la dégradation du CV et du Rh-B dans des conditions naturelles

[202].
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IV.1 La Synthése des nanoparticules de ZnO NPs et ZnO|CuO NC

IV.1.1 Matieres utilisées

Tiges de Retama monosperma L. (Boiss), Chlorure de zinc (ZnCly, 99%), Hydroxyde de
sodium (NaOH, 97%), Sulfate de cuivre pentahydraté (CuSO4.5H50, 99%) et I'eau distillée
(ED).

IV.1.2 Préparation de ’extrait des tiges de Retama monosperma L. (Boiss)

Les tiges fraiches de Retama monosperma L. (Boiss) ont été collectées localement de la
région de Djebel Onk BIR EL ATER, (extréme est de I’Algérie). Les tiges ont été rincées
plusieurs fois a 1’eau du robinet, puis a ’eau distillée pour éliminer les particules résiduelles
ou les substances organiques contaminantes, et séchées a 'ombre a température ambiante
pendant 15 jours. Les tiges seches ont ensuite été broyées mécaniquement pour obtenir une
poudre fine et seche. Pour préparer 'extrait aqueux des tiges et en extraire les composés
bioactifs, environ 10 g de poudre ont été mélangés avec 100 mL d’eau distillée sous agitation
continue pendant 24 heures. L’extrait a été filtré avec un papier filtre Whatman n°® 01 et
centrifugé pendant 5 minutes a 4000 rpm. L’extrait aqueux brun clair, avec un pH de 5, a été
conservé a 3—4 °C. Il a ensuite été transféré dans des tubes Falcon et centrifugé plusieurs fois
a 3000 rpm pendant 3 minutes pour éliminer tout dépot avant son utilisation (Figure IV.1).

/-* Extraction / \
\ _— C \\

Retama Mongsperma L.Bois

- Centrefugation
Conservation au froid

Figure IV.1 : La procédure de préparation de 'extrait aqueux des tiges de Retama
monosperma L. (Boiss).

119



Chapitre IV Elimination des colorants sous irradiation solaire par ZnO NPs et leur composites

IV.1.3 Biosynthése de ZnO NPs et ZnO|CuO NC

Pour la biosynthese des NPs de ZnO, environ 1.4 g de ZnCl, ont été dissous dans 50 mL
d’eau distillée sous agitation a 200-300 rpm pendant 20 minutes. 50 mL d’extrait ont été
ajoutés goutte a goutte.

La solution a été agitée a 400-500 rpm pendant 2 heures et chauffée a 75 °C. Le pH a été
ajusté de 5 a 8 en ajoutant progressivement une solution de NaOH a 2M. Apres 45 minutes,
de petites particules blanches ont été observées dans la solution, formant un précipité (Figure

IV.2).

Extrait

Lavé al'eau

distillée

~ | / »
/ © /
° | N |
Npe—raa®™
Précipitation \-@ N\
Re-centrefugation - \
S 3 {.

e &

ZnO NPs

Séchage

Calcination

Figure IV.2 : La procédure de la synthese verte des ZnO NPs.

Les nanocomposites de ZnO|CuO ont été obtenus avec un ratio ZnO/CuO de 0.65/0.35,
en dissolvant 0.665 g de ZnCls et 0.532 g de CuSO4.5H50 dans 50 mL d’eau distillée. Le
mélange a été vigoureusement agité a 200-300 rpm pendant 15 minutes.

Ensuite, 30 mL d’extrait ont été ajoutés progressivement, sous agitation a 400-500 rpm
pendant 2 heures et chauffé a 75 °C. Le pH a été ajusté de 5 a 12 en ajoutant une solution

de NaOH a 2M (Figure 1V.3).
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I'eau distullé

™ )

-~ e

<)

Précipitation

.~
.

0
v

Zn0-CuO NPs e

e

Calcination :

Figure IV.3 : La procédure de la synthese verte des ZnO|CuO NC

Les solutions de ZnO NPs et de NC ZnO|CuO ont été centrifugées pendant 7 minutes a
3000 rpm, puis refroidies a température ambiante. Les précipités ont été rincés plusieurs fois
avec de 'eau distillée, recentrifugés 2 a 3 fois pour éliminer les impuretés, séchés au four a

80 °C pendant 24 heures, et enfin calcinés a 400 °C pendant 3 heures dans un four a moufle

En utilisant un mortier et un pilon, les nanoparticules de ZnO de couleur blanche ainsi

que les nanoparticules de ZnO|CuO de couleur noire ont été soigneusement broyées jusqu’a

obtenir une poudre tres fine. Ces poudres ont ensuite été stockées en vue d’analyses futures

IV.2 Caractérisation des ZnO NPs et ZnO||CuO NC

Diverses techniques de caractérisation ont été employées pour étudier les nanoparticules
biosynthétisées, afin de confirmer le procédé de synthese verte utilisant I'extrait de tiges de

Retama monosperma L. (Boiss) et de fournir des informations sur leurs propriétés, telles que

les caractéristiques optiques, la taille nanométrique et les phases cristallines
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IV.2.1 Analyse par DRX

La structure cristalline des nanoparticules biosynthétisées a été analysée a ’aide d’un dif-
fractometre a rayons X (XPERT-Pro, Pays-Bas) avec un rayonnement CuK « & une longueur
d’onde dans la plage de balayage (20) de 10° a 80°. Une tension d’accélération de 40.0 kV et
un courant appliqué de 30.0 mA ont été utilisés pour examiner les phases et la cristallinité
des nanoparticules, avec une vitesse de balayage de 0.02°/min.

Les nanoparticules de ZnO (ZnO NPs) pures et le nanocomposite ZnO|CuO (ZnO|CuO
NC) ont été étudiés par diffraction des rayons X (DRX), comme illustré dans la Figure.
IV.4. Pour les ZnO NPs purs, les plans cristallographiques du ZnO (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201) et (202) sont représentés par les pics identifiés a 31.67°,
34.34°, 36.22°, 47.50°, 56.47°, 62.67°, 67.89°, 69.03° et 76.68°, respectivement. La structure
wurtzite hexagonale du ZnO, avec un groupe d’espace P63mc et des parametres de maille
a=3.2535A et ¢ = 5.2151 A, a été identifiée comme origine de tous les pics, sans aucun pic
supplémentaire correspondant a des impuretés, conformément a la carte JCPDS n® 01-080-
0074.

Pour le nanocomposite ZnO | CuO, les résultats DRX montrent des pics correspondant a
la fois aux nanoparticules de CuO et de ZnO. Les pics caractéristiques du CuO apparaissent
généralement autour de 32.66°, 35.39°, 38.77°, 48.74°, 58.21°, 61.41°, 66.37° et 74.80°, cor-
respondant aux plans de réflexion (110), (111), (111), (202), (020), (113), (311) et (004),
selon les données de la carte JCPDS n°® 00-048-1548. Tous ces pics correspondent a la struc-
ture cristalline monoclinique du CuO, avec un groupe de symétrie C2/c et des parametres
de maille @ = 4.6883 A, b = 3.4229A et ¢ = 5.1319A. Les pics de ZnO correspondent &
ceux mentionnés précédemment, mais avec des positions légerement décalées a 31.60°, 34.42°
36.27°, 47.33°, 56.60°, 62.90°, 67.71°, 69.05° et 77.29°.

Ce décalage par rapport aux pics des ZnO NPs purs indique la formation réussie du
composite ZnO|CuO, ou les nanoparticules de CuO présentent un systéme monoclinique et
celles de ZnO une structure hexagonale wurtzite, conformément aux motifs DRX de Rietveld.
Les intensités relatives des pics de ZnO et CuO varient en fonction de leurs proportions . En
appliquant la formule de Scherrer, la taille moyenne des cristallites a été estimée a environ

23 nm pour le ZnO et 21 nm pour le ZnO|CuO.
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Figure IV.4 : Motifs DRX des ZnO NPs et ZnO|CuO NC.
IV.2.2 Analyse DRS UV-Vis

Un spectrophotometre de réflexion diffuse dans I'ultraviolet-Visible (Perkin Elmer Lambda
35, Waltham, MA, USA) a été utilisé pour examiner les propriétés optiques dans la plage
de longueurs d’onde de 200 a 800 nm. L’énergie de la bande interdite a été estimée pour les

transitions directement permises a 1’aide de la formule de Tauc :

(F(R)hw)? = A(hv — E,) (IV.1)

Ou F(R) est le coefficient d’absorption déterminé par la fonction de Kubelka-Munk :

F(R) = % (IV.2)

Les termes R, hv, et E, représentent respectivement la réflectance diffuse de 1’échantillon,
I’énergie des photons et ’énergie de la bande interdite. A est une constante proportionnelle.
Les valeurs de la bande interdite des NPs de ZnO et du NC ZnO |CuO ont été obtenues en
tragant (F(R)hv)? en fonction des énergies des photons (eV). L’énergie de la bande interdite

a été déterminée en extrapolant la portion linéaire de la courbe de Tauc jusqu’a l'axe des

abscisses :
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(F(R)hw)? = 0 (IV.3)

Les spectres DR des échantillons de ZnO NPs et de ZnO| CuO NC ont été mesurés dans
la plage de 200 a 800 nm a température ambiante, comme illustré dans les Figures IV.5 et
IV.6. La réflectance des ZnO NPs commence a augmenter brusquement vers 350 nm, avec
une caractéristique de forte réflectance observée autour de 375 nm dans la région UV.

L’énergie du gap optique direct (E,) a été calculée a 3.29 eV en utilisant 1’équation de
Tauc et le modele de Kubelka-Munk [203], ce qui est en bon accord avec la valeur rapportée
pour le gap d’énergie du ZnO, soit 3.37 eV . Des résultats similaires ont été rapportés par
Silva et al., qui ont obtenu une énergie de gap de 3.28 eV pour des ZnO NPs purs synthétisés
par une méthode verte utilisant la gomme de Mangifera indica comme agent stabilisant [204].

La combinaison du ZnO avec des oxydes métalliques améliore ’absorption de lumiere et
la séparation des charges, entrainant une réduction du gap énergétique par rapport au ZnO
pur . Pour les ZnO|CuO NC, la réflectance commence & augmenter a 375 nm, avec une
caractéristique de haute réflectance marquée autour de 410 nm, en comparaison avec les ZnO
NPs. Ce décalage vers le rouge dans le spectre de réflectance, de 1'ultraviolet vers la région
visible, est probablement du & la distribution uniforme et au ratio CuO/ZnO, ainsi qu’aux
changements dans la taille des cristallites et la morphologie du CuO en complément du ZnO
dans le ZnO|CuO NC. En utilisant la méme méthode que pour les ZnO NPs, I'énergie du
gap optique direct (E,) pour les ZnO|CuO NC a été estimée a 3.03 eV (Figure IV.6) .

Ben Salem et ses collegues, a travers une synthese hydrothermale, ont étudié divers oxydes
métalliques (MO), y compris FesOy, Mn3zO,, CuO et NiO combinés avec du ZnO dans des
ZnO-MO NCs, et ont obtenu une valeur de gap comparable de 3.03 eV pour le ZnO|CuO
NC . Jalali et son équipe ont synthétisé des nanocomposites ZnO||CuO a deux valeurs de pH

initiales différentes en utilisant la méthode de précipitation et ont estimé 1’énergie du gap a

3.08 eV [205].
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Figure IV.5 : Spectres de Réflectance Diffuse DRS avec les tracés de (F(R)hv)? en
fonction de I’énergie des photons de ZnO NPs.
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Figure IV.6 : Spectres de Réflectance Diffuse DRS avec les tracés de (F(R)hv)? en
fonction de I’énergie des photons de ZnO|CuO NC.

IV.2.3 Analyse FTIR

Pour analyser les groupes fonctionnels, environ 5 ml d’extrait de tige et 2 mg de chaque
échantillon de nanoparticules ont été étudiés en utilisant un spectrometre infrarouge a trans-

formée de Fourier (FTIR) modele Perkin Elmer (Perkin Elmer Inc., Waltham, MA, USA).

125



Chapitre IV Elimination des colorants sous irradiation solaire par ZnO NPs et leur composites

Les analyses ont été effectuées dans la plage de nombres d’onde comprise entre 400 et
4000 em~!. Apres avoir mélangé la poudre avec du bromure de potassium (KBr) dans un
rapport de 198/2 mg, les mélanges ont été comprimés a I’aide d’une presse hydraulique pour
obtenir un disque de 1,5 cm avant ’examen [206].

L’analyse FTIR a été réalisée pour identifier les composés bioactifs potentiels responsables
de la synthese verte des nanoparticules de ZnO (ZnO NPs) et des nanocomposites ZnO |CuO
(ZnO|CuO NC) en tant qu’agents de stabilisation. Ces composés incluent les polyphénols, les
flavonoides, les tanins condensés et les alcaloides présents dans 'extrait des tiges de Retama
monosperma L. (Boiss).

L’analyse a été effectuée sur les poudres synthétisées de ZnO NPs, ZnO|CuO NC, ainsi

que sur l'extrait aqueux de la plante, comme illustré dans la Figure IV.7.
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Figure IV.7 : Spectre FTIR de (a) ZnO NPs, (b) ZnO||CuO NC et (c) extrait des tiges de
Retama monosperma L. (Boiss).
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Les larges bandes observées a 3401, 3432 et 3310 cm ™! correspondent aux groupes fonc-
tionnels (O-H), probablement associés aux composés phénoliques, aux flavonoides et aux
groupes polyphénoliques.

Ces bandes présentent des variations dans les liaisons hydrogene entre I'extrait, les ZnO
NPs et les ZnO|CuO NC [207]. Une diminution de I'intensité de ces bandes a été notée dans
les nanoparticules apres séchage et calcination, indiquant une modification des interactions
chimiques.

Des pics supplémentaires ont été détectés a 2975, 866 et 631 cm ! pour les ZnO NPs,
ainsi qu’a 2979 et 873 cm ™! pour les ZnO||CuO NC. Ces pics sont associés aux vibrations
d’élongation (C-H), mettant en évidence leur role dans le capping des nanoparticules [208].

Par ailleurs, les pics & 2181, 2176 et 2112 cm ™! pour les ZnO NPs, ZnO |CuO NC et 'ex-
trait respectivement, sont attribués aux vibrations d’élongation asymétriques des molécules
de CO,.

Les pics & 1427 et 1393 em ™! observés pour les ZnO NPs et ZnO|CuO NC correspondent
aux vibrations d’élongation des groupes (C=C) [208]. De plus, les pics & 1636 et 1613 cm ™!,
respectivement associés a I'extrait et aux ZnO NPs;, sont attribués aux vibrations d’élongation
des groupes carbonyles (C=0) [209].

Les pics identifiés & 1112 et 1079 em ™! pour les ZnO NPs et ZnO| CuO NC indiquent des
vibrations (C-O) dans des composés phénoliques et alcooliques [210]. Les décalages des pics
dans les nanoparticules synthétisées (ZnO NPs et ZnO|CuO NC) suggerent que les groupes
fonctionnels présents dans I'extrait ont joué un role actif dans leur synthese [211].

Les vibrations d’élongation des oxydes métalliques sont généralement situées entre 400 et
600 em ™! [212]. Dans cette plage, les pics & 426, 440, 491 et 568 cm ™!, de forte intensité, sont
attribués aux liaisons (Zn-O) dans les ZnO NPs et ZnO|CuO NC [210].

Les pics a 506 et 455 cm ™! observés dans les ZnO|CuO NC sont associés aux liaisons
(Cu-0) [210]. Ces observations confirment la formation réussie des nanoparticules d’oxydes

métalliques (Zn-O et Cu-O) dans les ZnO NPs purs et dans les nanocomposites ZnO | CuO.

IV.2.4 Etude de la morphologie, de la forme, de la composition elémentaire et
de la taille des ZnO NPs et ZnO||CuO NC par MEB-EDS

L’analyse de la composition élémentaire, de la forme, de la taille des particules et de

la morphologie des nanoparticules biosynthétisées a été réalisée en utilisant la microscopie
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électronique a balayage a émission de champ combinée a I'analyse par spectroscopie a dis-
persion d’énergie (MEB-EDS, modele Thermo Fisher Apreo 2 C, Pays-Bas), équipée d'une
source électronique FEG-Schottky dans une plage de tension d’accélération de 1 a 15 kV,
avec une résolution de 17 nm et une plage de grossissement de 80 a 100 000x.

Les images MEB présentées dans la Figure. IV.8 (a), (b) et (¢) montrent que les ZnO
NPs présentent une morphologie sphérique avec une bonne distribution.

En revanche, les images IV.8 (d), (e) et (f) révelent que les ZnO|CuO NC présentent
a la fois des morphologies sphériques et hexagonales, avec un certain nombre de parti-
cules étroitement espacées et sans forme distincte, en raison de 'agglomération . Cette ag-
glomération pourrait étre due a 'effet de stabilisation des constituants phénoliques bioactifs
présents dans l'extrait.

Les histogrammes de distribution de taille des particules, qui permettent de visualiser
la répartition des tailles des particules dans un échantillon, sont générés a I'aide du logiciel
ImageJ, un outil d’analyse d’images largement utilisé dans le domaine de la recherche scienti-
fique, ces images montrent que la distribution moyenne des tailles des ZnO NPs varie entre 20
et 80 nm, avec une taille moyenne de 49 nm. Pour les ZnO|CuO NC, la taille des particules
varie entre 25 et 95 nm, avec une taille moyenne de 61 nm.

La forme et la taille des nanoparticules dépendent étroitement des conditions expérimentales
appliquées lors de leur élaboration. En effet, plusieurs parametres influencent la croissance
des particules. Parmi ceux-ci, on peut citer la méthode de synthese adoptée, la température
de réaction, la durée du traitement, le pH du milieu, la concentration des réactifs, ainsi
que la présence éventuelle d’agents stabilisants ou complexants. Chacun de ces facteurs peut
modifier la cinétique de nucléation et de croissance cristalline, conduisant a des variations no-
tables de la morphologie, de la distribution granulométrique et du degré de cristallinité. Par
conséquent, ces parametres déterminent in fine les propriétés physico-chimiques des nanopar-
ticules, telles que leur surface spécifique, leur réactivité chimique, leurs propriétés optiques
ou encore leur stabilité [213].

Les cartes d’analyse élémentaire EDS révelent la présence de zinc (Zn) et d’oxygene
(O) dans les ZnO NPs, avec des compositions massiques atomiques de 50.66 % et 48.78 %,
respectivement, sans impuretés détectées.

Pour les ZnO|CuO NC, les éléments Zn, O et cuivre (Cu) sont présents, avec des com-

positions massiques atomiques de 33.30 %, 55.20 % et 11.50 %, respectivement, confirmant
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la biosynthese réussie des ZnO NPs et ZnO|CuO NC.
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Figure IV.8 : Images MEB (a), (b), (c) des ZnO NPs et (d), (e), (f) des ZnO|CuO NC,
distribution de la taille des particules et analyses EDS (g), (h) des ZnO NPs et (i), (j) des
ZnO|CuO NC.

IV.2.5 Etude des modes de vibration par spectroscopie micro-Raman

Les modes optiques de vibration ont été étudiés via la spectroscopie micro-Raman (RE-
NISHAW, Angleterre) dans une plage spectrale de 200 & 800 cm ™! avec une excitation laser

de 532 nm a température ambiante.
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La théorie des groupes donne l'expression suivante pour les phonons optiques de la phase

hexagonale wurtzite de ZnO avec le groupe spatial P63mc au point de la zone de Brillouin :

Lop(znoy = A1+ 2By + Ey + 2B, (IV.4)

Les modes Ey, A; et Ey sont actifs dans la diffusion Raman , tandis que les modes By (bas)
et (haut) sont inactifs dans les spectres Raman, comme I'indiquent les regles de sélection .
De plus, les modes polaires F; et A; sont séparés en modes optiques longitudinaux (LO),
ou les vibrations sont alignées avec la direction de propagation de 1’énergie, et en modes
optiques transversaux (TO), perpendiculaires a cette direction. Les modes F5 se composent
de phonons a basse et haute fréquence : le mode F (haut) est lié aux vibrations des sous-
réseaux plus lourds de Zn, tandis que le mode E, (bas) correspond aux vibrations des atomes
d’oxygene [214].

En revanche, la structure monoclinique du CuQ, caractérisée par le groupe spatial CS, ,

présente neuf phonons optiques, qui peuvent étre exprimés comme suit :

Fop(C’uO) =34, + 3B, + Ag + QBg (IV5)

Six modes de phonons optiques (34, + 3B,,) sont actifs en IR, tandis que trois modes
(2B, 4+ 3A,) sont actifs en Raman . La Figure. IV.9 montre les décalages Raman des ZnO
NPs et des ZnO| CuO NC. Pour les ZnO NPs et les ZnO|CuO NC, le pic observé a 435 em™!,
d’intensité élevée, est attribué au mode E, (haut) de ZnO [215], tandis que le spectre Raman
de second ordre, provenant des phonons a la frontiere de la zone (Es haut - E, bas), présente
un pic a 329 em~! [216].

Le mode A; (TO) est identifié par le pic & 380 em ™! , tandis que le pic observé & 411 em™*
correspond au mode de vibration E; (TO) [215]. Les phonons LO de A; et E; sont associés
a la bande de fréquence dans la plage 500-600 cm ™. Les pics correspondant aux modes A;
(LO) et E; (LO) sont situés a 534 em™"! et 583 em ™!, respectivement . Ces pics sont présents
a la fois pour les ZnO NPs et les ZnO|CuO NC.

De plus, pour les ZnO NPs, les groupes acétate utilisés lors du processus de synthese sont
responsables de la flexion symétrique (O-C-O) observée a 663 cm ™' [214]. Les spectres des
ZnO| CuO NC présentent des modes optiques actifs avec des pics a 293 em™! et 626 cm ™,

correspondant respectivement aux modes Ay et Byy . En outre, le second mode de CuO, By,
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chevauche le mode A; (TO) de ZnO, créant un pic plus large & 378 ecm ™! par rapport au pic

correspondant des ZnO NPs [217].
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Figure IV.9 : Spectres Raman des ZnO NPs et ZnO|CuO NC.

IV.3 Dégradation photocatalytique de Rh-b et CV

IV.3.1 Préparation des solutions aqueuses de colorants

Les solutions aqueuses des colorants Rh-b et CV ont été préparées dans deux flacons
jaugés distincts. Environ 200 ml de chaque colorant ont été dissous a une concentration de
10 mg-L~!. Les deux échantillons ont ensuite été divisés en deux portions égales de 100 ml

chacune, dans des béchers, pour des études expérimentales ultérieures.
IV.3.2 Expérience photocatalytique

Les activités photocatalytiques des ZnO NPs et des ZnO|CuO NC ont été étudiées dans
un environnement ouvert sous irradiation solaire, en dégradant des solutions aqueuses de Rh-
b et CV, comme illustré dans la Fig. [V.10. L’application a été réalisée pendant les heures
de midi, lors d’une journée ensoleillée et claire en mai 2024 (température ambiante : 33°C) a
Biskra (nord-est du désert algérien).L’intensité moyenne de l'irradiation solaire était de 1317

W.m~?2 selon la base de données Surface Meteorology and Solar Energy (SSE) de la NASA.
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Apres avoir ajouté 100 mg de catalyseur (ZnO NPs et ZnO|CuO NC) a 100 ml des
solutions de colorants Rh-b et CV préparées a 10 ppm, les mélanges ont été maintenus sous
agitation a 200 rpm dans 'obscurité pendant 30 minutes, afin d’établir I’équilibre d’adsorption
et de désorption entre les catalyseurs et les colorants organiques a température ambiante et
pH = 7 [218].

Ensuite, les mélanges ont été transférés a ’extérieur sous irradiation solaire a 25°C, avec
agitation a 250 rpm. La température des solutions a été controlée et fixée a I'aide d’un circuit
fermé d’eau froide. Un échantillon de 5 ml de la solution a été prélevé a intervalles réguliers
toutes les 15 minutes a partir du bécher, filtré a I’aide d’un filtre Millipore, puis analysé par
spectroscopie UV-Visible aux longueurs d’onde d’absorption maximale de 555 et 580 nm pour
Rh-b et CV, respectivement. L’expérience a été poursuivie pendant 120 minutes. La méme
procédure a été appliquée pour les solutions de colorants CV et Rh-b dans ’expérience de

photolyse, a 'exception des catalyseurs.

Filtration —
{:‘ v | 7.
" l
il ————
5mil
‘\, | == »

100 ml
Cristal Violet
+ NPs

100 ml
Rhodamin b +
NPs
Irriadiation
solaire

Circuit fermé
d'eau froide

Figure IV.10 : Schéma de la photodégradation de Rh-b et CV utilisant les ZnO NPs et
ZnO|CuO NC en présence de lumiere solaire.

IV.3.3 Elimination du CV et du Rh-b sous irradiation solaire

Apres 'équilibre d’adsorption et de désorption dans la phase sombre, et apres les 15
premieres minutes d’irradiation directe sous lumiere solaire, I'intensité d’absorption des co-

lorants Rh-b et CV traités avec les ZnO NPs et les ZnO|CuO NC a commencé a diminuer
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progressivement avec des temps d’exposition plus longs. Cela pourrait indiquer 1’élimination
de la majorité de Rh-b et CV a l'aide des ZnO NPs et des ZnO|CuO NC, comme le montre
la Figure. IV.11.
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Figure IV.11 : Spectres d’absorbance UV-Vis de (a) Rh-b avec ZnO|CuO NC, (b) Rh-b
avec ZnO NPs, (c) CV avec ZnO|CuO NC, et (d) CV avec ZnO NPs .

La Figure V.12 présente les courbes du rapport A;/Ag des échantillons de Rh-b et CV
pendant la phase sombre et l'irradiation sous lumiere solaire. L’efficacité d’élimination de
Rh-b et CV a l'aide des ZnO NPs est respectivement de 74.66% et 97.39%, tandis qu’elle
augmente a 95.58% et 99.35% pour CV et Rh-b, respectivement, lorsque 1'on utilise les
ZnO|CuO NC.

L’utilisation des ZnO NPs et ZnO | CuO NC comme nanophotocatalyseurs sous irradiation
UV, visible et solaire pour éliminer divers colorants tels que Rh-b et CV des eaux usées a
été explorée par plusieurs chercheurs. Jeevarathinam et Asharani ont démontré I’élimination
du colorant Rh-b des eaux usées en utilisant des ZnO NPs, CuO NPs et ZnO |CuO NC via

une méthode de synthese verte utilisant I'extrait de feuilles de Tragia involucrata L. Apres

133



Chapitre IV Elimination des colorants sous irradiation solaire par ZnO NPs et leur composites

optimisation, et sous des conditions de pH = 9 et une concentration en catalyseur de 1 mg/1
pour une concentration de colorant de 10 ppm, les CuO NPs, ZnO NPs et ZnO||CuO NC
ont montré des niveaux d’efficacité élevés de 78%, 83% et 96.1%, respectivement, apres 105
minutes sous lumiere UV et visible [219].

D’autre part, Bhamini et son équipe de recherche ont synthétisé des ZnO NPs en utilisant
une méthode de synthese verte, écologique et peu cotteuse via 'extrait de feuilles de Ficus
religiosa. A une concentration de 10 ppm de solution de colorant CV, un taux d’efficacité de

photodégradation du colorant de 95% a été atteint apres 60 minutes sous lumiere UV [220)].
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Figure IV.12 : Courbes d’adsorption, de photolyse et de dégradation photocatalytique de
Rh-b et CV avec ZnO NPs et ZnO|CuO NC.

La littérature rapporte que les ZnO|CuO NC améliorent considérablement les perfor-

mances photocatalytiques par rapport aux ZnO NPs (Tableu IV.1)
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IV.3.4 Etude cinétique de la photodégradation

Afin d’étudier le processus de photodégradation des colorants sous exposition a la lumiere
solaire, les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre, basés sur le

modele de Langmuir-Hinshelwood, ont été formulés selon les équations suivantes [224][225] :

A
In <Xj) = kyt (IV.6)
1 1

Ou Aj désigne I'absorbance initiale de la solution, A; représente ’absorbance mesurée de
la solution apres un temps d’irradiation solaire ¢, et k; correspond a la constante cinétique (en
min~'). Les ordres cinétiques de dégradation, avec i = 1 pour le pseudo-premier ordre et 7 = 2
pour le pseudo-second ordre, sont déterminés a partir de la pente des droites obtenues par
ajustement linéaire. La dégradation photocatalytique de la Rhodamine B (Rh-b) et du Cristal
Violet (CV) suit des cinétiques de pseudo-premier et de pseudo-second ordre en utilisant les
nanoparticules de ZnO pures (ZnO NPs) et le nanocomposite ZnO |CuO (ZnO|CuO NC),
comme illustré dans la Figure IV.13.

Les constantes de vitesse de réaction k; et les coefficients de régression linéaire associés

R? ont été calculés et sont présentés dans le Tableau TV.2.

Table IV.2 : Facteurs du processus photocatalytique pour ZnO NPs et ZnO|CuO NC.

Nanocatalyseur | ZnO|CuO NC | ZnO|CuO NC | ZnO NPs | ZnO NPs
Colorant Rh-b Ccv Rh-b CV
k1 (min~") 0.002 0.442 0.003 0.009
ko(min™t) 0.001 1.363 0.010 0.102
R} 0.93 0.92 0.97 0.97
R} 0.99 0.95 0.92 0.94
Efficacité (%) 95.58 99.35 74.66 97.39

Il convient de souligner que I’ajustement cinétique de pseudo-premier ordre est préférable
pour la dégradation de Rh-b et CV en présence du catalyseur ZnO NPs, tandis que le pseudo-
second ordre offre un meilleur ajustement pour le nanocomposite ZnO |CuO NC, comme en

témoignent les valeurs des coefficients de corrélation R?.
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Figure IV.13 : Cinétique de pseudo-premier ordre (a, b) et de pseudo-second ordre (c, d)
pour la dégradation de Rh-b et CV a l'aide de ZnO NPs et ZnO|CuO NC.

IV.3.5 Meécanisme de photodégradation des colorants Rh-b et CV

Dans la présente étude, la dégradation photocatalytique sous irradiation solaire directe
a montré des résultats supérieurs pour I’élimination des colorants Rh-b et CV avec le ca-
talyseur ZnO|CuO NC, comparativement aux ZnO NPs. Le mécanisme proposé repose sur
la dégradation photocatalytique via une hétérojunction PN , obtenue par la combinaison
des semiconducteurs CuO (de type p) et ZnO (de type n) pour former les nanocatalyseurs
ZnO|CuO NC.

Ce processus favorise la photogénération du couple électron-trou (e~ /h™) lors de 'expo-
sition a la lumiere sur la surface du nanocatalyseur, entrainant des réactions chimiques qui
génerent des radicaux libres hautement réactifs, tels que O, o, OHe, et HO,e, dans le cadre
d’un processus d’oxydoréduction. Ces radicaux sont capables de dégrader les molécules de
colorant en composés non toxiques [222].

Le mécanisme proposé, illustré dans la Figure V.14, suit le processus classique de transfert
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de charge de type IT : la photogénération des e~ /h™ résulte de l'excitation des électrons dans
les surfaces de CuO et ZnO par les photons solaires. Les électrons (e™) présents dans la bande
de valence (VB) sont excités et transférés dans la bande de conduction (CB), laissant un trou
(h*) dans la VB des deux matériaux, ZnO et CuO. Ces électrons (e~) peuvent se déplacer
de la CB de CuO vers celle de ZnO, tandis que les trous (h*) migrent de la VB de ZnO vers
celle de CuOQ, en raison de leur contact physique immédiat et de la différence de niveaux de
Fermi. En conséquence, une accumulation d’électrons (e~) se forme dans la CB de ZnO, et
des trous (h*) s’accumulent dans la VB de CuO, comme le montre I'Equation (IV.8) [226].

Dans ce systeme, CuO agit en tant qu’agent oxydant, tandis que ZnO joue le role d’agent
réducteur [227]. Les trous (h™) présents dans la VB de ZnO réagissent avec H,O et OH
(radical hydroxyde) pour générer des radicaux hydroxyles (HQe®), tandis que les électrons
(e7) de la CB de CuO interagissent avec Oy pour former le radical anion superoxyde (O o),
qui peut réagir avec les trous (h*) pour produire des radicaux HOqe, comme décrit dans les
équations (IV.9, IV.10 et IV.11) [228].

Les équations (IV.13, V.14, IV.15,IV.16 et IV.17) décrivent la transformation du colorant
en un composé intermédiaire (CI), qui est ensuite dégradé en un produit inoffensif (PI)
combiné avec COy et HyO, apres interaction avec les radicaux libres O, o, OHe, et HOye
229].

Zn0/Cu0 2% 700/Cu0 (i + egp) — Zn0 (egp + eop) + CuO (b +hty)  (IV.8)

solaire

e+ 05— 05 o +h" (IV.9)

h* +Hy0 ou HO — OH e +H™ (IV.10)

ht + Oy e — HOqe (IV.11)

HO, e +HOy0 — HyO5 + O, (IV.12)
Rh-b/CV + Oy — CI — PI + H,0 + CO, (IV.13)
Rh-b/CV +OH e — CI — PI + Hy0 + CO, (IV.14)
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Rh-b/CV +h* — CI — PI + HyO + CO, (IV.15)
Rh-b/CV + HOse — CI — PI 4+ Hy0 4 CO, (IV.16)

Rh-b & CV Composé
+Nano ClD, Intermédiaire

Photocatalyseurs : p type

Produits
non noClES

+
CO,+ H,0

Figure IV.14 : Description schématique d’'un mécanisme potentiel de photodégradation
des colorants Rh-b et CV en présence de lumiere solaire directe avec le catalyseur

ZnO|CuO NC.
IV.4 Conclusion

Cette étude met en évidence les propriétés photocatalytiques exceptionnelles des nano-
particules de ZnO CuO NC et des nanoparticules de ZnO pour éliminer efficacement les
colorants Rh-b et CV des eaux usées en conditions naturelles. Les nanoparticules de ZnO et
les nanoparticules de ZnO |CuO NC ont été synthétisées par une méthode de chimie verte res-
pectueuse de 'environnement, utilisant un extrait de tige de Retama monosperma L. (Boiss)
comme agent réducteur et stabilisant. Les nanoparticules ont été caractérisées en profon-
deur par DRX, FTIR, RAMAN, UVDRS et FESEM-EDS, confirmant la synthese réussie
des nanoparticules de ZnO|CuO NC et des nanoparticules de ZnO. L’incorporation de CuO
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dans le ZnO a considérablement amélioré ’activité photocatalytique. Exposé au rayonne-
ment solaire direct et en conditions naturelles, le catalyseur ZnO CuO NC a atteint une
efficacité d’élimination des colorants remarquable, avec une dégradation de 95,58 % du Rh-b
et de 99,35 % du CV, surpassant ainsi les performances des nanoparticules de ZnO pures. La
dégradation a suivi un modele cinétique mixte combinant des cinétiques de pseudo-premier
et de second ordre, reflétant 'efficacité et la complexité du procédé photocatalytique. Ces
résultats démontrent le potentiel du ZnO|CuO NC comme photocatalyseur hautement ef-
ficace et durable pour le traitement des eaux usées contaminées par des colorants. Cette
recherche offre des perspectives précieuses pour relever le défi environnemental de la pollu-
tion par les colorants, et les efforts futurs visent a optimiser et a déployer le procédé a plus

grande échelle pour des applications plus larges.
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Ce travail de recherche met en lumiere les remarquables propriétés photocatalytiques des
nanoparticules de ZnO et des nanocomposites ZnO|CuO, synthétisés par voie biologique a
I'aide d’extraits de peau d’oignon vert et de tiges de Retama monosperma L. (Boiss), respecti-
vement. Ces matériaux présentent un potentiel prometteur pour résoudre les problématiques
de biocompatibilité. Ainsi, les extraits végétaux agissent comme source d’agents stabilisants,
favorisant ainsi leur application comme catalyseurs pour I'élimination efficace des colorants
MB, CV et Rh-b et de I'antibiotique (ampicilline) des eaux usées sémulées sous irradiation
solaire, visible et UV.

Les nanoparticules de ZnO obtenues a partir d’extraits de Ciboule ont été soumises a
une caractérisation approfondie en utilisant des techniques telles que la spectroscopie UV-
Vis, la spectroscopie FTIR, la microscopie électronique a balayage MEB, la microscopie
électronique a transmission MET, la diffraction des rayons X DRX et la diffusion de la lumiere
dynamique DDL, afin de confirmer le processus de synthese verte. L’analyse de la dégradation
de l'antibiotique ampicilline et du colorant bleu de méthylene a été réalisée en exposant les
échantillons a la lumiere visible et aux UV pendant une heure. Les résultats de remédiation
ont démontré une efficacité significative dans la décontamination simultanée de I'ampicilline
et du bleu de méthylene sous irradiation UV. Par conséquent, l'utilisation d’oignon vert
pour la synthese écologique de nanoparticules de ZnONPs s’avere prometteuse pour des
applications dans la décontamination efficace des eaux usées contenant des contaminants tels
que 'ampicilline et le bleu de méthylene, sous irradiation visible et UV.

Sur le plan économique, une seconde étude a mis en évidence les remarquables propriétés
photocatalytiques des nanoparticules de ZnO NPs et des nanocomposites ZnO| CuO NC dans
I’élimination efficace des colorants Rhodamine B (Rh-b) et Cristal Violet (CV) des eaux usées
sous irradiation solaire en conditions environnementales. Les nanoparticules de ZnO et les

nanocomposites ZnO|CuO ont été synthétisés par une méthode respectueuse de l’environ-
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nement établie sur la chimie verte. Ces matériaux ont été largement caractérisés a ’aide de
techniques telles que la diffraction des rayons X DRX, la spectroscopie Raman, la spectro-
scopie d’absorption UV-Visible (UV-DRS) et la microscopie électronique a balayage couplée
a une analyse par spectrométrie de dispersion d’énergie (MEB-EDS), confirmant la réussite
de la synthese des nanocomposites ZnO| CuO et des nanoparticules de ZnO. L’ajout de CuO
au ZnO a entrainé une amélioration significative de l'activité photocatalytique. Apres une
exposition de deux heures a un rayonnement solaire direct dans des conditions naturelles, le
catalyseur ZnO|CuO a démontré une efficacité de dégradation des colorants remarquable,
surpassant celle des nanoparticules de ZnO pur.Ces résultats mettent en évidence le poten-
tiel des nanoparticules de ZnO et des nanocomposites ZnO |CuO comme photocatalyseurs
hautement performants et résistants pour la dépollution des eaux usées contaminées par des
colorants.

Cette étude ouvre des perspectives significatives pour aborder les problématiques envi-
ronnementales liées a la pollution par les colorants, tout en soulignant la nécessité d’optimi-
ser et de généraliser ces procédés pour des applications a plus grande échelle. Nous devons
développer des méthodes alternatives et moins dommageables pour traiter les eaux usées, afin
de garantir la préservation des écosystemes tout en favorisant I'innovation technologique. Par
conséquent, malgré les avantages significatifs des nanoparticules de ZnO, il est essentiel d’har-
moniser leur efficacité avec des méthodes respectueuses de 'environnement afin de réduire

leur impact écologique.
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Abstract: Nanotechnology and nanomaterials have gained much attention in recent years due to their
remarkable features. Among nanoparticles, photocatalytic material, such as zinc oxide, have shown
tremendous applications in each and every field of science. In the present research, investigators
have synthesized zinc oxide nanoparticles (ZnONPs) using Scallion’s peel extract. ZnONPs were
both spherical and rod-shaped, where the size for spherical particles was 40-100 nm and rod-shaped,
particles size was more than 200 nm as confirmed by microscopic techniques. The typical trademark
bands of ZnONPs at 400-800 cm~! were revealed by infrared spectroscopy, which also showed bands
of carbonyl and hydroxyl groups. The hydrodynamic size by particle size analyzer (PSA) shows
a size near about 200 nm in diameter. Furthermore, the synthesized ZnONPs were used to assess
their potential as a micronutrient for the plant and nano adsorbent for the removal of antibiotics
(ampicillin) and methylene blue dye from the simulated wastewater. The antibiotic and dye removal
were observed under UV light and visible light against contact time. In comparison to control seeds,
seeds grown with ZnONPs have shown better germination and seedling. It could be concluded that
ZnONPs acted as an important nanosized source of nutrition for agricultural applications. Thus,
the effect of ZNONPs has been proven as a nano-based nutrient source for agricultural purposes.
The remediation study found that remediation of both ampicillin and methylene blue dye was
efficient under UV light under similar experimental parameters from the simulated wastewater by
the ZnONPs.

Keywords: wastewater; spring onion; simulated wastewater; photocatalytic; antibiotics

1. Introduction

Nanotechnology deals with producing and using materials up to 100 nm in size [1].
The novel properties of nanoparticles (NPs) are extensively applied in various fields for
instance material science, food industry, cosmeceuticals, medicines, biomedical devices,
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environmental remediation, agriculture, packaging, and information technology applica-
tions [2]. Among different types of NPs, metal oxide NPs are considered more valuable
because of their unique properties. Zinc oxide nanoparticles (ZnO-NPs) have been at-
tracting the attention of investigators in couple last few years due to their photocatalytic
nature, high surface area to volume ratio (SVR), and high efficiency [3]. Zinc and its oxide
forms have several important roles in a biological system, for instance, synthesis and
degradation of carbohydrates, proteins, lipids, and nucleic acids [4]. Zn deficiency causes
several abnormalities in plants, such as chlorosis, small leaves, and stunted growth. It is
required for auxin synthesis and actively activates enzymes, such as phosphoryl hydrolase,
dehydrogenase, protease, and peptide [5].

The various pieces of the literature show that the soil properties hamper the efficient
nutrient uptake from the soil, especially NPs. Thus, there is a need for a biologically
mediated synthesis of ZnONPs, which should also be economical. In addition to this, if
the biological synthesis is from waste material, then the cost of NPs and ultimately its
application technique cost will also be lower [6].

Scallions (spring onion) peel is rich in several phytochemicals, which may help in the
formation of ZNnONPs of desired morphology. Previously, several investigators reported
the phyto-mediated ZnONPs, for instance Demissie et al. (2020) synthesized ZnONPs by
using extracts of Koseret leaves (Lippia adoensis), where the size of NPs was 22 nm (average
size). The investigators have further assessed the Koseret leaves-mediated synthesized
ZnONPs’ potential for antibacterial activity against Gram-positive and Gram-negative
bacteria [7]. Naseer (2020) synthesized ZnONPs using Cassia fistula and Melia azadarach via
green synthesis and studied their antimicrobial activities [8]. Kahsay (2021) reported the
synthesis of ZNONPs whose average crystallite size was found to be 20 nm as calculated by
XRD. ZnONPs were synthesized by using Becium grandiflorum aqueous leaf extract which
was further applied as an antimicrobial agent and adsorption of methylene blue Faisal
and their team reported the synthesis of ZnONPs from the aqueous extract of the fruit
of Myristica fragrans. Moreover, investigators further utilized the synthesized ZnONPs
for biomedical and environmental applications [9]. In another approach, a team led by
Alamdari used Sambucus ebulus leaves extract for the synthesis of the wurtzite phase of
ZnONPs with an average size of 17 nm [10]. Modi and Fulekar, (2020) used peel extracts of
Allium sativum for the synthesis of ZnONPs. In addition to this, there are several examples
where investigators observed the effect of ZNnONPs on crop and non-crop plant growth.
Recently, Modi and their team synthesized ZnONPs from the dried peel of onion (from the
vegetable market) and showed its toxicity on the growth of the Triticum sativaum plant [11].
One more recent attempt made by a team led by Igbal synthesized ZnONPs of an average
size of about (26 nm) by using Elaeagnus angustifolia (EA) leaf extracts [12]. Fakhari and
their colleagues used the leaf extracts of Laurus nobilis L. for the preparation of ZnONPs by
using various precursors of zinc [13].

Nanotechnology has shown drastic developments in the agricultural sectors in recent
years. It is widely used in agriculture sectors as nano fertilizers, nano agrochemicals,
nanosensors, nano pesticides, and nano herbicides [14]. All these help in the increase in
food production, and ensure sustainable agriculture and food security. Being nano-sized,
all these agriculturally important materials have a high surface area to volume ratio (SVR),
which have numerous advantages, such as more adsorption sites, and more surface area for
interaction with minerals, nutrients, or with plant roots. Several investigators have shown
the use of nanomaterials and nanofibers in the agriculture sector for instance Mamun
and their teams have provided a depth investigation of the NPs in the agriculture sector.
Investigators emphasized the importance of nano fertilizers, due to high SVR, and slow
release of nutrients to the plants [4].

Previously several investigators have also tried to synthesize ZnONPs biologically,
for instance, Li and their team synthesized ZnO microtubes by using hemp fibers as a
temple. The size of the agglomerated ZnO microtubes was up to 100 nm with lattice
fringes of 0.248 nm. The particle was crystalline and confirmed by the XRD and scattering
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area electron diffraction pattern (SAED). Finally, the synthesized ZnO microtubes were
used for the low temperature, nitric oxide gas sensing at ppb level [15]. Mansour and
their team reported the synthesis of ZnONPs using red seaweed whose surface area was
113.751 m? g~! and an average pore size of 2.527 nm. The ZnONPs were used for the
removal of IVR2 dye, and removal was about 99% at 6 pH [16]. Song and their team also
synthesized porous ZnO microtubules for the selective detection of nitric oxide at ppb level
at low temperature [17].

Water-based pollution is one of the global challenges in the whole world. Every year a
large amount of natural water resources is polluted by the discharge of toxic organic and
inorganic pollutants from industries and domestic places. For instance dyes, pesticides and
antibiotics are one of the most common organic pollutants present in wastewater [18]. These
organic pollutants have adverse effects on the aquatic flora and fauna. Moreover, such
organic pollutants may also cause serious threats to human beings, leading to cytotoxicity,
cancer, skin diseases, etc. [19,20]. Antibiotics are mainly dumped into the water bodies
from the pharmaceutical industries, hospitals, unused antibiotics from houses, etc. The
antibiotics from these sources interact with the normal microflora of the environment and
lead to antibiotic resistance [21]. Once the exposed microbes develop antibiotic resistance,
it becomes very difficult for the patient during antibiotic therapy treatment. In order to
prevent antibiotic resistance by microbes, these antibiotics must be treated by the industries
much more efficiently by using a photocatalytic nanomaterial, such as ZnONPs. Earlier
Zhou and their team have also shown the removal of antibiotics from swine wastewater by
using anaerobic digestion as a strategic approach [22]. A team led by Hasan also showed
the remediation of antibiotics from the wastewater. In addition to this, the investigators
also showed the adverse effect of antibiotics on microbial communities [23]. Alameri and
their team first developed activated carbon from Azolla filiculoides biomass, which was
embedded with magnetic and ZnONPs, the size of the developed nanocomposite was
2.26 nm, and the surface area was 1401 m? g~!. Second, the developed NC was used for
the removal of ciprofloxacin (CIP) from the wastewater and here, the removal efficiency
of 100% within 1 h 15 min when the CIP concentration was 10 mg/L, having pH of 5
and temperature 30 °C [24]. Yilmaz and their group synthesized activated carbon (AC)
from Lemna minor plant. The AC was then decorated with magnetite NPs. Furthermore,
the developed NC was used for the removal of CIP antibiotics. Investigators reported
100% removal of CIP within 1 h and 15 min when the dose of the NC was 0.75 g/L [25].
Kyzas and their reported the ultrasound-mediated degradation of CIP by using ultrasound
and ferrous ions-activated HyO, and persulfate. The investigators obtained 100 percent
removal of CIP within 50 min at pH 3 [26]. Balarack and their reported the removal of
azithromycin from the wastewater by using porous AC obtained from Azolla filiculoides.
Within a time period of 1 h 15 min, there was the removal of about 87% and 98% at 303 K
and 333 K, respectively [27]. In all such approaches plant-mediated, AC was used directly
or as supporting material for embedding different NPs, such as magnetite and ZnONPs,
but no attempts were made the removal of antibiotics by using ZnONPs alone. Moreover,
none of the above-mentioned has reported the removal of amoxicillin removal from the
wastewater. Thus, the current approach is different from the previously reported method.
Musawi and their team reported the removal of 99.3% of levofloxacin within 90 min by
using nanocomposite (MWCNTs/CoFe,Oy) [28].

With the continuously increasing population, there is a huge demand for textiles and
clothes around the whole globe. Moreover, the biological laboratories use various stains
and dyes which are finally drained into the sewer from where they are mixed with the
nearby water bodies or microbes present in this aquatic system. Among the most widely
used dyes in scientific laboratories are methylene blue [29-32], while in the textile aniline
dyes, azo dyes, etc. These dyes are discharged into the water bodies leading to various
harmful effects, which, in long term, may cause skin diseases and cancer [33]. Thus, there is
a need to remediate these dyes, especially methylene blue dyes, which are commonly used
in science laboratories and disposed of into the sewage system without treating it. Several
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attempts were made by different investigators the removal of MB dye from wastewater or
from simulated wastewater. For instance, Patel and their team emphasize the removal of
textile dyes from wastewater by microbial approach [33]. Gnanamoorthy and their team
also showed the potential of photocatalytic nanocomposites for the removal of MB dyes
from wastewater [34]. In addition to this, Modi and their team showed the remediation of
dyes from simulated wastewater by using ZnONPs [35]. Choudhary and their team also
showed the MB dye removal from the river and effluent water by using nano clay [36].

Even though there are several techniques available for the remediation of organic
pollutants from wastewater, such as adsorption, precipitation, coagulation, electroplating,
sedimentation, flocculation, etc. However, the majority of these techniques are not only
ineffective, but it generates harmful by-products which is a challenging issue. Thus, there is
aneed for a technology which completely mineralizes organic pollutants, such as antibiotics
and methylene blue dye, without generating any byproducts. Thus, a photocatalytic
nanoparticle [37], such as ZnONPs, is the based approach for remediation is the most
effective method.

The present work emphasizes the ZnONPs synthesis by using the scallion’s onion
peel waste and observing the phytotoxicity of the synthesized zinc oxide nanoparticles on
wheat saplings and antibiotic removal from simulated water. The synthesized ZnONPs
were thoroughly analyzed by sophisticated instruments for detailed information about the
particles. Finally, the objective was to observe the effect of various ppm dosages of ZnONPs
on wheat sapling growth. Another objective of this work was to assess the potential of
scallion-mediated synthesized ZnONPs for the remediation of antibiotics (ampicillin) from
the simulated wastewater. Moreover, yet another objective was to assess the potential
of scallion-mediated synthesized ZnONPs for the remediation of dye (methylene blue)
from simulated wastewater. In addition to this, one more objective was to observe the
photocatalytic effect of ZNONPs on the antibiotic and dye removal in the presence of UV
and visible light.

Synthesis by such type of plant waste material could prove to be the economical,
eco-friendly, and biocompatible approach. Moreover, such a type of approach will also
minimize the solid waste that arises from the accumulation of peels generated from scallions
and attracts flies and mosquitoes, which act as a vector for several diseases.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

Zinc chloride (Sigma Aldrich, Germany, 98.9% AR grade), Ethanol (SRL, Gujarat,
India), Sodium hydroxide pellets (SRL, Gujarat, India, 98%, Analytical grade), Ampicillin
(Himedia, New Delhi, India, AR grade), Methylene blue dye (Chemall, New Delhi, India,
AR grade), scallions’ onion peel, and wheat seeds.

2.2. ZnONPs Synthesis by Using Scallions Peel Extract
2.2.1. Preparation of Scallion’s Skin Extract

The scallion’s onion peel was obtained and washed 2-3 times with distilled water
to remove the large dirt and dust on its surface. The scallion’s peel was dried in an oven
and became a dry powder by using a blender (Japan: JP KKMG 750-Watt), as shown in
Figure 1. Since the grinding was non-homogenous, the powdered particles were sieved to
remove larger particles. The fine powder was collected, and 10 g was taken and soaked in
double distilled water (ddw) in a round bottom (RB) flask. About 100 mL (80%) ethanol
was added to the RB flask and vigorous stirring was completed at 400-500 rpm along with
heating at 60 °C for 20 min. After 20 min, the mixture was cooled to room temperature (RT).
Furthermore, the reaction mixture was transferred to a falcon tube and centrifugation of
the reaction mixture was completed at 7000 rpm for 5 min. The supernatant was collected
while the residue was discarded. For the synthesis of ZnONPs, 50 mL of filtrate was taken.
The qualitative and quantitative analysis of the scallion’s onion peel extract was carried out
by using standard methods [38].
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Figure 1. (a) Photograph of scallion’s onion and (b) dried peel from scallions.

2.2.2. Synthesis of ZnONPs

A 2 mM ZnCl; solution was prepared by mixing it with the 200 mL ddw, which was
continuously kept stirring for 20 h on a magnetic stirrer. From the previous experiments per-
formed by the author, standard parameters were followed, i.e., throughout the experiment
pH was kept near 8 by using 1 M NaOH alkali solution. The aqueous solution of ZnCl,
was shifted to a 250 mL round bottom flask (RBF), which was fitted with a reflux condenser.
To, the aqueous solution of 2 mM ZnCl, about 30 mL of scallion’s onion peel extract was
poured dropwise. The mixture was continuously agitated along with rigorous stirring at
400-500 rpm and was observed for color change. After 30-35 min, there was a change in
the color of the reaction solution and after that, the mixture was continuously stirred at
400-500 rpm for 4 h. Once the reaction was over, the mixture was transferred to a falcon
tube and centrifugation was completed at 7000 rpm for 7 min to obtain the solid particles.
Furthermore, the supernatant was decanted while the solid particles were mixed with ddw,
and again, it was centrifuged. This process was repeated several times in order to remove
any impurities present in the particles. Finally, after 2-3 washing, the solid particles were
retained while the supernatant was discarded. Finally, the solid particles were transferred
to a Petri plate and oven-dried at 70-80 °C till they dried completely. The dried powder
was then calcinated at 400 °C in a muffle furnace (Patel Scientific, Ahmedabad, Gujarat,
India) by increasing the temperature 5 °C per minute. The schematic diagram (Figure 2)
shows the steps involved in the synthesis of ZnONPs by using scallion peel extract.
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Figure 2. Schematic diagram for synthesis of ZnONPs using scallion peel extract.
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2.2.3. Characterization of ZnONPs

In order to confirm that the ZnONPs were synthesized by using dried scallions peel
extract, various analytical techniques were used. For UV-Vis analysis, a pinch of powder
sample was added in ddw and sonicated for 10 min to disperse the samples. The samples
were screened for 200 nm to 600 nm at a resolution of 1 nm. The analysis was done by
an Agilent-made spectrophotometer (Carry win 60, Santa Clara, CA, USA). For morpho-
logical features field emission scanning electron microscope (FESEM) of Nova Nanosem,
450 FEI (The Netherlands) were used, while for the crystalline structure X-ray diffraction
(XRD) was completed by using D-8 Advanced, Focus P-XRD, Bruker (Germany). The
presence of various functional groups in the synthesized NPs was analyzed by Fourier
transform-infrared spectroscopy (FTIR). FTIR measurements were completed in the range
of 400-4000 cm ™1, by using SP 65, Perkin Elmer, (Germany), at a resolution of one nm. The
analysis was completed by preparing the KBr pellet method, where ZnONPs powder was
mixed with KBr in a ratio of 2:198 mg. The thoroughly mixed mixture was then pressed
with a mechanical press to obtain a disc of 1-2 cm. The particle size distribution of the
sample is an important feature that was analyzed by using a particle size analyzer of the
following made, Malvern, Zetasizer, 590 (USA). For analysis, 1-2 mg ZnONPs were taken
ina 2 mL Eppendorf tube. The Eppendorf tubes were sonicated thoroughly for five minutes
in an ultrasonicator (Sonar, 40 kHz). Furthermore, for average particle size measurement,
approximately 1 mL dispersed sample was taken in the cuvette and measurements were
performed at RT.

2.2.4. Phytotoxicity of the ZnONPs on the Plant Growth

Here, ZnONPs were synthesized by peel extract of scallions onion, which was further
used as a micronutrient for the wheat plant. ZnONPs of the following ppm solution were
prepared: 50, 150, 300, 600, 900, and 1200 ppm, respectively, of ZnONPs were prepared. The
wheat seeds were purchased from a local vendor, then it was thoroughly washed with ddw
at least 2-3 times and kept at RT. The procedure for studying phytotoxicity on the wheat
plant was similar to the previous studies reported by Modi et al., where the phytotoxicity
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on the wheat plant was observed but the synthesis of ZnONPs was varied out by using
peels of onion collected from the vegetable market [11].

2.2.5. Seedling Exposure

The wheat seeds were suspended in the ddw in order to check their viability as the
seeds that float at the top will not be used for the experimental study, while the seeds which
settled at the bottom were further used. These settled seeds were further washed with ddw
2-3 times followed. Furthermore, these seeds were added to the ZnONPs aqueous mixture,
which was kept under sonication for two hours for proper dispersion of the particles. Once
the sonication was over after two hours the seeds were left undisturbed in the same solution
overnight. After 24 h, the soaked seeds were taken out and placed in the respective earthen
pots for the further effect of ZnONPs on plant growth [39].

2.2.6. Physico-Chemical Analysis of Soil

For the experimental analysis soil was collected from the University area (Gandhinagar,
Gujarat). The soil was loamy sand, which was passed through sieve sets and used for
physicochemical analysis.

2.2.7. Root and Shoot Length

Here, the length of the root was measured from the point below the hypocotyls to the
end of the tip of the root, while the length of the shoot was taken from the cotyledon’s base.
For measuring both roots and shoot, a thread and a scale were used.

2.2.8. Seed Germination Test

The calculation of relative seed germination rate (RSG) and relative root growth (RRG)
was completed by using the equation and germination index (GI).

RSG Rate = (Sc/Ss) x 100

RRG = (Rs/Rc) x 100

GI = (RSG/RRG) x 100

In the above formula, Ss stands for the total number of germinated seeds in the sample,
and Sc represents the total number of germinated seeds in the control. In addition to this,
Rs represents the average root length in the sample and Rc represents the average root
length in the control.

2.2.9. Fresh and Dry Weight

A weighing balance was used for measuring the fresh weight of both the root and
shoot of seedlings separately. Once the fresh weight was taken for the seedlings, it was then
transferred to a hot air oven at 60 °C for two days; after which their dry mass was measured.

2.2.10. Preparation of Ampicillin and Methylene Blue Aqueous Solution

About 500 mL of an aqueous solution of 400 ppm ampicillin and 300 ppm of methylene
blue dye was prepared in double distilled in a separate volumetric flask, respectively.
Furthermore, both samples were divided into 2 equal parts of 200 mL in a beaker for further
experimental investigation. Figure 3a shows an image of Ampicillin, while Figure 3b is
showing an image of methylene blue.
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Figure 3. Molecular structure of (a) ampicillin and (b) methylene blue.

3. Results and Discussions
3.1. UV-Vis Measurement of Synthesized ZnONPs

UV-Vis is the basic technique for the preliminary investigation of the synthesized
ZnONPs. Figure 4 shows a UV-Vis spectrum of ZnONPs synthesized by scallion peel extract.
From the figure, it is clear that the UV has a peak at 380 nm for the synthesized ZnONPs.
While in general, the peak for ZnONPs may fall in the range of 355-380 nm depending on
the size and other features of the material. An earlier a team led by Shahmari also reported
a band at 357 nm, which was attributed to the intrinsic band gap of Zn-O absorption [40]. A
team led by Talam also obtained a UV-Vis band at 355 nm for the synthesized ZnONPs [41].
Igbal and their team obtained a UV-Vis band at 399 nm, synthesized from L. nobilis leaf
extract [13]. Fakhari and their team also obtained a band at 385 nm for the synthesis of
ZnONPs [13]. Numerous investigators have also reported similar spectra in the range of
355-380 nm for ZnONPs, for instance Khan and their team [42—45].

0.7 b 380nm
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Figure 4. UV-Vis spectra of ZnONPs synthesized by scallions peel.
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3.2. Microscopic Analysis of ZnONPs by FESEM and TEM

From Figure 5a, FESEM of ZnONPs, it is clearly visible that the particles are spherical
and irregularly rod-shaped. Since no capping agent or surfactant was used, spherical
particles are showing aggregation and their size is relatively increased. Figure 3a shows
a FESEM image of ZnONPs at 1 micron where particle morphology is not differentiable.
Moreover, particles are showing aggregation. Figure 5b shows the FESEM micrograph of
ZnONPs at 200 nm resolution, where there are two types of particles: the majority of the
particles are spherical shaped whose size is 40-100 nm, while a few of them are present
as rod-shaped whose size is above 200 nm. Fakhari and team also obtained spherical to
bullet-shaped particles which were synthesized by zinc acetate and zinc nitrate, respectively,
which were showing aggregation. The investigators concluded that the agglomeration is
due to the polarity and electrostatic attraction of ZnONPs. In addition to this, Madan and
their team also obtained similar observations [13].

L Ve ,
Signal A= SE2 EHT = 3.00kV Signal A= SE2 .
Mag= 500KX Time :15:46:49 — WD =10.9mm Mag= 5000KX  Time :15:48:23

(a) (b)

(c) (d)

Figure 5. FESEM micrographs of ZnONPs (a) at 2 um scale and (b) 200 nm synthesized by scallion’s
peel extract at 1 um, TEM images of ZnONPs at 200 nm scale (c) and SAED pattern (d).
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In addition to this, due to the drying and heating of the scallion’s onion peel, most
of the natural phytochemicals, such as flavonoids, terpenoids, etc. were reduced or trans-
formed. Thus, these phytochemicals were not present for the capping of the NPs during
synthesis which would have controlled the size of the synthesized ZnONPs. The second
factor for the aggregation and large size of the particle is the calcination of the particles,
which leads to the fusion of the ZnONPs at an elevated temperature. Additionally, the
capping agent, which was present initially on the surface of the NPs, was lost during the
calcination at 400 °C. Similar experiments were performed by Modi and their team obtained
almost similar results. Here, the authors have synthesized ZnONPs from the dried onion
peel waste. Earlier a few investigators also reported the aggregation of the plant-mediated
synthesized ZnONPs, of which, one is Talodthaisong and their team and the second one
was by Haque et al., 2020. The latter group used leaves extract of Azadarichta indica for
the synthesis of ZnONPs. The obtained ZnONPs were hexagonal, spherical, and rod-like,
which were highly agglomerated to form a large particle [46,47]. The results obtained
were in agreement with Modi et al., 2022, by using Allium cepa peel [38]. Igbal and their
colleagues synthesized ZnONPs of average size ~26 nm.

While Figure 5c depicts the TEM image of synthesized ZnONPs at a 200 nm scale,
which shows that there are two types of particles, i.e., one is spherical shaped whose size is
below 200 nm (40-100 nm), while a few are more than 200 nm and are rod-shaped. The
smaller and spherical particles are more dominant than the large irregular rod-shaped
particles. The image also shows the aggregation of a few small spherical-shaped particles,
whose reason is the calcination of the ZnONPs at a high temperature. Figure 5d shows
the scattering area electron diffraction (SAED) pattern, which confirms that the obtained
ZnONPs are crystalline in nature. Igbal and their team reported ZnONPs of size ~26 nm
from the leaf extracts of Elaeagnus angustifolia L. [12]. Khan et al., 2019 also observed similar
results for the chemically synthesized ZnONPs where the investigators reported different
morphology of ZnONPs by using a different type of Zinc precursor [45].

3.3. Particle Size Distribution (PSD) Pattern of ZnONPs by PSA

The PSD of the synthesized ZnONPs is exhibited in Figure 6. The graph clearly shows
that the particle sizes are varied, but the average size of the ZnONPs is 200 nm in diameter.
There are some particles whose size is even more than 200 nm, which is due to the second
population species, i.e., rod-shaped particles. Additionally, there are a few agglomerated
particles also which are contributing to the average size of the particles by PSA [47,48]. Since
the PSA does not provide actual size rather it provides hydrodynamic size in comparison to
FESEM and TEM, the size reported by PSA is larger than both the microscopic techniques.
The results obtained here were close in resemblance with a team led by Modi [11], and
Modi and Fulekar 2020, who synthesized ZnONPs by using onion peel waste and garlic
peel waste, respectively. Recently, Igbal and their team obtained a hydrodynamic size of
about 205.9 nm, whose zeta potential was 13.8 mV along with a PDI of 0.132 [12].
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Figure 6. Particle size distribution of ZnONPs synthesized by scallion’s peel extract.

3.4. Identification of Functional Groups of ZnONPs by FTIR

FTIR analysis was completed to find out the active bioactive compounds in the scal-
lion’s peel. Typical FTIR spectra of synthesized ZnONPs are shown in Figure 7, which
have characteristic bands of ZnONPs at 510.3, 603.9, and 790.1 cm~!. The bands from
400-800 are attributed to the weak and strong stretching vibrations of the Zn-O bond. The
presence of bands in this region also confirms the formation of ZnONPs. Igbal and their
team also obtained a band at 498.25 cm !, which was attributed to the Zn-O stretching
vibrations [12]. A band obtained at 1122.5 cm ! is attributed to the C-O stretching and
also due to the amide group in the synthesized ZnONPs, which was also obtained by Igbal
and their team at 1106.12 cm ™. This particular group might be coming from the peel of
scallions. In addition to this, a deep band at 1625.7 cm~1 is attributed to the C=0 stretching.
Moreover, this particular band could also be due to the (-OH) group in the ZnONPs. A
small band near 2500 cm~! is due to the atmospheric CO, adsorbed on the ZnONPs. A
broad band at 3420.1 cm ™! is attributed to the (-OH) group present in the ZnONPs. The
results obtained here were in close resemblance with earlier results obtained by Modi and
Fulekar [38]. A team led by Rajendran and Belely have also obtained similar results for the
chemically synthesized and green route synthesized, respectively [44,49]. Igbal and their
team also obtained a band at 3480.15 cm ™!, which was due to the alcohols and phenols of
OH stretching [12].
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Figure 7. FTIR spectra of synthesized ZnONPs.

3.5. Thermogravimetric Analysis (TGA) and DSC Studies of ZnONPs

The thermal characters of ZnONPs were examined by the TGA, depicted in Figure 8a.
The scallion peel mediated synthesized ZnONPs displayed a weight loss (reaction interval
area) between ~50 °C (initial temperature ~ T;) and 574 °C (final temperature ~ T¢) due to
the elimination of physically adsorbed water and the breakdown of organic/hydroxide
components [50]. However, the TGA graph showed a descending trend in weight loss up
to ~574 °C may be due to the physically adsorbed organic molecules, while before ~50 °C,
there is no significant peak regarding weight-loss features. Rambabu and their group also
observed the thermal stability of DP-ZnO-NPs with <10 wt% loss up to 700 °C, by using
DSC/TG analysis [51]. The ZnONPs were of 30 nm size synthesized by Phoenix dactylifera
waste. There is no significant variation in weight loss peaks in the TGA graph after ~574 °C
for as prepared ZnO as it is not functionalized with different chemical components [52]. The
synthesized ZnO has its crystalline hexagonal geometry (confirmed by XRD), which is often
considered a chemically stable phase. However, it is studied that the lightweight organic
substances are absorbed onto the stable ZnO surfaces. Therefore, the mass drop curve is
clearly obtained by the organic degradation/decompositions while the ZnONPs remained
stable with their lattice orientations, and hence, the mass drop does not start at 100% [53].
Figure 8b shows the DSC curve of the synthesized ZnONPs, which revealed endothermic
peaks at around 285 °C. The broad peak at around 285 °C is probably due to the loss of
chemically adsorbed volatile organic molecules and the formation of ZnONPs [54,55].
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Figure 8. TGA (a) and DSC (b) analysis of ZnONPs synthesized by Scallion’s peel.

3.6. Phase Identification of ZnONPs by XRD

The crystallinity and crystallite size of the ZnONPs were studied by using XRD
analysis and the XRD profile is shown in Figure 9. The XRD characteristics peaks for the
synthesized ZnO crystal particles are located at 26 = 31.50°, 34.01°, 36.07°, 47.01°, 56.34°,
62.67°, 66.01°, 67.51°, 69.22°, and 76.91° correspond to the crystallographic planes of (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), and (202), respectively.
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Figure 9. XRD profile of ZnONPs synthesized by scallion’s peel.
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The diffracted pattern of the XRD indicates a hexagonal crystalline geometry agreeing
on the JCPSD card no. 01-007-2551. The average crystallite size of the ZnONPs was 42 nm
as calculated by applying the Scherrer equation [24]. Igbal and team also obtained peaks
at 32.37 (100), 34.14 (002), 36.72 (101), 46.79 (102), 57.75 (110), 65.61 (103), 68.14 (112), and
69.94 (201) in the ZnONPs crystalline lattice. The investigators concluded the broader
peaks in the synthesized XRD pattern are due to the small size of the ZnONPs [12]. Similar
peaks were also reported by Modi and Fulekar 2020 [38], and Modi et al. 2022 [11] for the
ZnONPs synthesized by the garlic peel extract and Allium cepa peel extract, respectively.

3.7. Physico-Chemical Analysis of the Soil Used

The soil which was used for the experimental studies was analyzed for its physico-
chemical properties, for which the collected soil was analyzed for total nitrogen P, K, S,
Zn, Fe, Mn, and Cu. Additionally, the collected soil was also screened for various physical
parameters, such as conductivity and pH. The total N was about 0.87%, K was 3.65%, Mn
(29.1%), and Cu (1.92%) were considered high. While P (5%), Zn (4.2 ppm), and Fe (8.4
ppm) were considered as low and medium, respectively. As far as conductivity and pH are
concerned, pH is somewhat near neutral, i.e., 7.6, and conductivity is 1.35, which is directly
associated with the ions. The results obtained with the wheat plants are shown in Table 1.

Table 1. Results for wheat saplings.

Treatment Seed Seedling Growth (cm) Fresh Weight (g) Dry Weight (g)
Germination % Root Length  Soot Length Root Soot Root Soot
Control 45 6.29 9.31 0.042 0.211 0.0113 0.046
50 ppm 60 9.16 11.33 0.124 0.415 0.063 0.081
150 ppm 70 11.59 12.76 0.088 0.570 0.058 0.112
600 ppm 100 9.6 11.35 0.126 0.585 0.044 0.105
900 ppm 100 9.57 10.63 0.126 0.665 0.068 0.109
1200 ppm 65 8.46 9.56 0.074 0.434 0.049 0.071

3.8. Effect of Dosage of ZnONPs on the Seed Growth of the Wheat Plant

Figure 10 shows the various wheat seeds grown after different concentrations of
ZnONPs. In the case of control seeds, the seed germination in wheat was noticed at just
45%, whereas an increase in the seed germination was noticed along with a gradual increase
in the dosage (ppm) of ZnONPs.

At 50 ppm and 150 ppm, a 60% and 70% increase in the growth of seed germination
was noticed, respectively. In addition to this, when the dosage of ZnONPs was 600 ppm,
an increase in seed germination was noticed of about 100%. Furthermore, a decrease in
seed germination was noticed for instance at 900 ppm, (100%) and at 1200 ppm (70%),
respectively. Initially, low seed germination was noticed while using a lower dose of
ZnONPs; after which, a slight increase in seed germination was observed with an increase
in the dosage of ZNONPs. When the dosage of ZnONPs was higher, wheat plants started
showing a phytotoxic effect which could be due to the heavy metal nature of Zn [56]. The
ppm at which the wheat sapling showed maximum root length (11.59 cm) was 150 ppm of
ZnONPs, and the least growth (6.29 cm) was noticed with the control sapling. As far as
shoot length is concerned, the highest growth (12.76 cm) and lowest growth (9.31 cm) at
150 ppm and control, respectively. The ppm at which maximum fresh weight (0.126 g) of
wheat plant root was obtained at 600 ppm and 900 ppm, while the lowest (0.042 g) was
in the control plant. Whereas in the case of soot weight, the highest was (0.665 g) and the
lowest was (0.211 g) at 900 ppm and control, respectively. Among the dry weight of root,
the highest was observed (0.068 g) and lowest (0.011 g) at 900 ppm and control, respectively
while the highest weight of soot highest was (0.112 g) and lowest (0.046 g) at 150 ppm and
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control, respectively. Several investigators have also performed similar work and obtained
close results for instance a team led by Adrees and Tondey separately concluded that zinc
promotes wheat plant growth as it is an essential micronutrient. Moreover, investigators
also concluded that if a high dosage of zinc is used as a micronutrient for the plant, then it
may exhibit to phytotoxic effect [26]. As a result, delay in the growth of the plant will be
observed, which will be visible in the form of short root or soot length, wet weight, and dry
weight [57,58].

300 ppm 600 1200
i

Figure 10. Growth of wheat seeds after treatment with different concentrations of ZnONPs.

4. Removal of Antibiotics and Dye from Wastewater under Visible and UV Light
4.1. Ampicillin Antibiotic Removal from Simulated Wastewater

For studying ampicillin removal from the simulated wastewater samples, about
200 mL of sample was taken in two separate beakers, to which 3 mg ZnONPs was added in
each beaker. One beaker was kept in visible light while the other one was under UV light
inside a laminar airflow (LAF) along with continuous stirring at 400 rpm with the help of a
magnetic stirrer. An initial sample (at 0 min) was collected first for analysis. Furthermore,
an aliquot was taken every 10 min to 1 h from both samples and analyzed by an Agilent-
made spectrophotometer (Carry win 60, USA). The ampicillin has a maximum absorbance
at (Amax = 207 nm), so the UV-Vis absorbance was taken at this particular wavelength.

From the UV analysis of dye removal under visible light, Figure 11a shows the initial
sample the intensity was highest. Furthermore, there was slight a decrease in the peak
intensity of the ampicillin from 10 min to 60 min. In addition to the peak of ampicillin,
there were peaks of ZnONPs also in the samples as it was not filtered or centrifuged before
the analysis of the samples.

The ZnONPs based ampicillin removal under UV light also shows that there was
slight decrease in the intensity of antibiotic from 0 min to 60 min gradually. In addition
to ampicillin peaks, there are several other prominent peaks which also might be due to
the ZnONPs present in the samples and/or other components formed during the photo
catalytic degradation of ampicillin. From Figure 11b, it is quite obvious that in the initial
sample there was no other peaks except for ampicillin, but after that, the samples there were
several large and small peaks, which indicates the degradation of the ampicillin into several
other products with the increase in the contact time. The percentage degradation of the of
ampicillin antibiotics from simulated wastewater was calculated by using this formula.

Absorbance at zero time — absorbance at interval time

Degradation percentage (%) = x 100 1)

bsorbance at zero time
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Figure 11. UV—Vis absorbance spectra of ampicillin antibiotic from simulated water under (a) visible
light and (b) UV light with time by ZnONPs.

Previously several investigators also reported the nanoparticles-based remediation of
several antibiotics from the wastewater, but only a few attempts were made for the ampi-
cillin removal by using biologically synthesized ZnONPs. Zhou and their team remediated
the antibiotics present in the swine wastewater in an anaerobic digestor with enhanced
efficiency [59]. Hassan and their team also summarized various approaches applied for the
removal of antibiotics from wastewater [22]. Earlier, Chaba and their team also showed the
remediation of amoxicillin from wastewater by using nanocomposite developed by carbon
nanofibers coated zinc oxide. The investigators concluded that the developed nanocom-
posite exhibited maximum adsorption of amoxicillin when the dose of nanocomposite
was 156 mg/g, and the kinetic study reveal that the adsorption method could be best de-
scribed by pseudo-first-order reaction and the equilibrium data filled a Langmuir isotherm
model [60]. Musawi and their team also reported the degradation of amoxicillin under UV
light by using a nanocomposite (Fe,O3/bentonite/ TiO, (Fe;O3/B/TiO;). The antibiotic
was removed up to 100% within 60 min in UV light while 98.8% removal was seen under
visible light [61]. Moreover, Musawi and their team removed the same antibiotic by using
under UV light by using v-Fe,O;@SiO,@ZIF8-Ag. Here, the authors reported the 100%
removal of amoxicillin within 60 min [26,62].
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4.2. Methylene Blue Dye Removal from Simulated Wastewater

For studying the MB dye removal by using a photocatalyst, about 3 mg ZnONPs was
added in 2 separate beakers having 200 mL of MB dye. One beaker was kept in visible
light while the other one was under UV light (Philips 22W) inside a laminar airflow (LAF),
under continuous stirring at 400 rpm by using a magnetic stirrer. An initial sample (at
0 min) was collected first for analysis. Furthermore, an aliquot was taken every 10 min to
60 min from both samples and analyzed by a UV-Vis spectrophotometer. The MB dye in
distilled water has a maximum absorbance at (Amax = 665 nm), so the UV-Vis absorbance
was taken at this particular wavelength [63].

Initially, there was a strong intensity peak for the methylene blue dye at 665 nm, which
gradually decreased with respect to time (0 min to 60 min) as evident from Figure 12a.
The intensity of the peak gradually decreased from 0 min to 30 min; after which, the peak
intensity increased. From Figure 12a, it is clear that the least concentration of methylene
blue has reached after 30 min; after which, the concentration of dye increased in the
sample. This could be due to the ZnONPs that might have reached equilibrium; after
which, desorption started to occur.

Figure 12b indicates the methylene blue dye removal under UV light. From Figure 12b,
it is clear that the highest intensity peak was at 0 min and there was a sudden decrease in
the intensity of the peak at 10 min. After 10 min, the intensity of the peak reached much
lower indicating the removal of the majority of the MB dye under UV light. The lowest
intensity was obtained at 50 min; after which, there was a slight increase in the intensity of
MB dye.

Previously several investigators have also remediated the MB dye from the wastewa-
ter or from simulated water by using ZnONPs as nano photocatalysts under visible and
UV light. For instance, Nguyen and Nguyen 2020 reported the removal of MB dye from
wastewater by using ZnONPs synthesized at different temperatures (450 °C, 550 °C, 650 °C,
and 750 °C, respectively) by thermal decomposition method. The investigators observed
that after 40 min about 99% MB dye was removed under UV light. The photocatalytic
degradation of MB dye followed a first-order reaction [64]. Here, both investigators also
assessed the nano photocatalyst for their reusability. Fouda and their colleagues synthe-
sized 3-33 nm ZnONPs by using marine green macroalgae, Ulva fasciata. Furthermore,
the investigators used the ZnONPs for the removal of MB dye under dark and visible
light conditions. Moreover, the materials were also used for the antimicrobial activity
and reusability cycle of ZnONPs. The investigators showed that the maximum dye re-
moval percentage was (84.9 £ 1.2%) after 2 h 20 min when the dosage of ZnONPs was
1.0 mg mL~}, at 7 pH and at 35 °C under UV light. Moreover, the removal percentage of
MB dye was only 53.4 & 0.7% in dark conditions under similar parameters [65]. In another
experiment, Fouda and their team developed 10-55 nm sized nanocomposites from the
varying concentration of copper oxide NPs and ZnONPs, synthesized by using biomass
filtrate of Penicillium corylophilum As-1(fungus). Investigators concluded that when the
concentration of Zn was increased in the nanocomposite, the size of the nanocomposite also
increased. The maximum MB dye removal obtained was 97% after 1 h and 25 min by using
CuO/Zn0y /gy nanocomposite [66]. Patwa and their group synthesized ~250 nm ZnONPs
by using fresh lemon juice and zinc acetate. The size of the ZnONPs was confirmed by
using diffraction light scattering (DLS). The authors observed a 25% reduction in MB dye
under UV light within 30 min. Kahsay and their group synthesized ZnONPs, from an
aqueous leaf extract of Dolichos Lablab L. (source of reducing and capping agent), of average
particle size 29 nm. The investigators removed MB dye along with rhodamine B and orange
IT under visible and near UV light. The MB dye was removed up to 80% at 11 pH in
210 min [67]. Rambabu and their group synthesized ZnONPs of a mean size of 30 nm by
using Phoenix dactylifera waste. The removal percentage of MB dye was about 90% [51].
Table 2 shows various biological synthesized ZnONPs and their application for removal of
MB dye under UV-light.
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Figure 12. UV—Vis absorbance spectra of methylene blue dye from simulated water under (a) visible
light and (b) UV light with time by ZnONPs.
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Table 2. Photocatalytic degradation of MB dye by using plant and microbe-assisted ZnONPs under
UV light and solar irradiation.

ZnO Plant/Microbe Synthesis Dosage of Percentage Degradation

Photocatalyst Precursor Used Size and Shape Method  Phtocatalyst Removal Rate/Time Ref.
ZnONPs TD 99 40 [64]
) Phyco- 1
Ulva fasciata 3-33 nm assisted 1.0 mg mL ~85 140 [65]
Penicillium
CuO-I%IréONPs corylophilum 10-55 nm 97% 85 [66]
As-1
Phoenix o
ZnONPs dactylifera waste 30 nm 90% [51]
ZnO NPs Zn acetate 29 nm 1gL! 80% 210 min
Hexagonal rods
Fresh lemon (250 nm width and o .
ZnO cubes juice 1000 nm length), Sol gel - 25% 30 min [68]
Cubes (250 nm)
Codonopsis
ZnO flowers  Zn nitrate lacceilggz_ root Flower, 500 nm 90.3% 40 min [69]
precipitation)
ZnONPs Zn nitrate Camelia sinesis Sphere 8 mm 55-99%
leaves
. Rod and .
ZnO NPs Ciarhtc (Ié;fllg) hexagonal Ch.erilc,?l_ (a 065'8 ) [70]
extrac 777 nm precipitation ppm
ZnO/crystalline .
nanocellulose GPE 59.51 nm i&frifggn (138'81) [70]
nanocomposite precip pp
ZnONPs Zinc nitrate 90.5% 180 min
Spherical . Chemical co- This
ZnONPs ZnCl Scallion peel 50-90nm precipiatation study

5. Dye Removal Mechanism

Here, in the present study, the UV light-based photocatalytic degradation showed
better results for MB dye removal in comparison to visible light. The UV-light-based remedi-
ation of MB dye involved various phenomena, such as photoexcitation and separation, and
hence, migration of charges from the valence band (VB) to the conductance band (CB) of
nano photocatalyst. In addition to these events, there is also a surface oxidation-reduction
process [66,71]. In the presence of UV light, the surface of ZnONPs is struck by photons (hv)
of light, which is almost equal to or more than the BG of ZnO. Consequently, there is the
excitation of electrons, which forms electron-hole pairs. From these electron-hole pairs; the
former is transferred to the VB while the latter is transferred to CB as shown in the equation.
Equation (2). The electrons, which are generated over here, are carried to the surface of the
ZnONPs, which are involved in the redox reactions. The h+ on the VB interacts with the
H,0 or OH (hydroxide ions) forming ¢OH (hydroxyl radicals), according to equation (III).
The electrons present on the CB react with the O, molecule and form superoxide anion
radical (¢O%"). This event is followed by the production of hydrogen peroxide (H,0,),
according to Equations (4)—(6). In the last step, the produced radical species reacts with
MB dye and transforms into intermediate products that will be hydrolyzed into harmless
products (i.e., CO, and H,O) according to Equation (7) [72,73] Figure 13
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Figure 13. Mechanism of photocatalytic degradation of MB dye under UV-light adapted from.

6. Conclusions

There are several elements and their oxides that act as important nutrients for the
developing plants, but its excess quantity may lead to the toxicity to the plant. Zinc and
zinc oxide nanoparticles are essential nutrients required for various metabolic activities.
Zinc oxide nanoparticles synthesized by biological routes, such as a plant, could solve
the problem of biocompatibility since the plant extract acts as a source of capping agents.
The ZnONPs synthesized by scallion’s peel were of size 40-100 nm (spherical-shaped)
and above 200 nm (rod-shaped), which have several functional groups as confirmed by
the FTIR. It was found that ZnONPs enhance the growth of seeds up to certain dosages;
after which, the concentration of element reaches a toxic level and affects the plant. The
obtained results show that ZnONPs at lower to high dose increases seedling growth, seed
germination percentage, and fresh and dry weight indicating that the dose of ZnONPs up
to 600 ppm is not toxic for wheat plants. Both antibiotic and methylene blue dye removal
study was carried out under visible and Uv-light for one hour. The remediation study
found that remediation of both ampicillin and methylene blue dye was efficient under UV
light under similar reaction parameters from the simulated wastewater by the ZnONPs.
Thus, it is possible to utilize scallion for the green synthesis of ZnNONPs and could apply
them for the remediation of ampicillin and methylene blue dyes under visible and UV light
effectively and efficiently in simulated and wastewater water.
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Abstract

The global challenge of water pollution caused by hazardous chemicals and dyes necessitates the development of eco-
friendly wastewater treatment technologies. Investigations are currently focused on nanomaterials owing to their exceptional
capability to eliminate both inorganic and organic pollutants from wastewater. This study investigates the synthesis of zinc
oxide nanoparticles ZnO NPs and zinc oxide|| copper oxide nanocomposite ZnOJ||CuO NC with a 0.65:0.35 ratio via a
low-cost, environmentally friendly method using Retama monosperma L. (Boiss). Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy (FESEM-
EDS), UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), and micro-Raman spectroscopy were used to study the
biomedical nanoparticles. These analyses confirmed the successful formation of ZnO NPs and ZnO||CuO NC. The FTIR tests
showed strong peaks in the 400—600 cm ~! range. These were the metal oxide bonds, such as Zn-O and Cu-O. UV-Vis DRS
showed that the bandgap energy decreased from 3.29 eV for ZnO NPs to 3.03 eV for ZnO||CuO NC. FESEM images revealed
a spherical morphology for ZnO (49 nm) and a combination of spherical and hexagonal shapes for ZnO||CuO NC (61 nm). In
an open environment and under natural conditions, the photocatalytic performance of ZnO|/CuO NC demonstrated superior
efficiency in removing rhodamine b (Rh-b) and crystal violet (CV). Over 120 min, the efficiency increased from 74.66 to
95.58% for Rh-b and from 97.39 to 99.35% for CV, outperforming pristine ZnO NPs. Kinetic analysis revealed that ZnO NPs
showed pseudo-first-order kinetics, whereas ZnO||/CuO NC followed pseudo-second-order kinetics.

Keywords Retama monosperma L. (Boiss) - Photocatalytic - Dye removal - Wastewater - Sunlight

1 Introduction

One of the greatest challenges facing humanity today is
water pollution [1]. Untreated wastewater presents a signif-
icant threat to the ecosystem, particularly water resources,
due to the discharge of harmful inorganic and organic

B<I Soufiane Soltani
s.soltani @univ-skikda.dz

Amel Gacem
gacem_amel @yahoo.fr

Physical Chemistry of Surfaces and Interfaces Research
Laboratory (LRPCSI), University of 20 August 1955 Skikda,
Road of El Haddeik LP 26, El Haddeik 21000, Skikda,
Algeria

2 Department of Physics, University of 20 August 1955 Skikda,
Road of El Haddeik LP 26, El Haddeik 21000, Skikda,
Algeria

Published online: 29 January 2025

contaminants from households and industries [2, 3]. Treat-
ing effluents using eco-friendly methods is essential before
their release into the environment to mitigate their highly
detrimental effects on ecosystems, including plants, ani-
mals, microorganisms, and humans [4, 5]. Dyes, in particular,
are significant organic contaminants in wastewater and are
commonly used across many industries, such as paper print-
ing, plastics, textiles, cosmetics, food, pharmaceuticals, and
medicine [4, 6]. A number of these dyes, including crystal
violet (CV) and rhodamine B (Rh-b), are cationic, highly
toxic, and carcinogenic due to their resistance to degradation
and high water solubility [2, 5, 7].

To address this issue, various chemical, physical, and
biological technologies have been developed to treat dye-
laden effluents. These methods include ozonation, biological
degradation, electrocoagulation, ultrasonication, advanced
oxidation processes (AOP), precipitation, adsorption, mem-
brane-based separation, phytoremediation, activated lagoons,
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trickling filters, and photocatalysis [8]. Among these, pho-
tocatalysts have emerged as vital materials for addressing
global environmental challenges, particularly in wastewater
treatment. Their capacity to employ light energy to drive
chemical reactions makes them both sustainable and eco-
friendly [9]. Photocatalysts degrade organic pollutants in
wastewater into less harmful byproducts, thereby effectively
mitigating water pollution [10]. Developing efficient and
cost-effective photocatalysts, especially those operable under
natural and ambient conditions, is crucial for scaling up these
technologies.

They are highly effective photocatalysts for dye removal
from wastewater, offering numerous advantages, includ-
ing high catalytic efficiency, cost-effectiveness, and rapid
decomposition of contaminants into non-toxic compounds.
These benefits arise from their porous structures, high
specific surface areas, uniform sizes, and exceptional dye per-
meability [2, 4]. Metal oxide nanoparticles, including 7'i O3,
Si0,, CuO, and Zn O, have emerged as leading photocat-
alytic materials due to their unique physicochemical proper-
ties [1, 11, 12]. These properties include cost-effectiveness,
non-hazardous nature, chemical stability, rapid reactivity,
and exceptional optical and electrical characteristics, making
them highly efficient in eliminating dyes from wastewater [0,
13].

Zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) have been exten-
sively investigated in light of their classification as an n-type
II-VI semiconductor with a direct bandgap of approximately
3.37 eV and a binding energy of 60 mV for excitons under
standard conditions [4, 6, 14]. They are highly valued for their
high surface-area-to-volume ratio (SVR), non-toxicity, bio-
compatibility, and exceptional photocatalytic performance
[11, 13, 14]. Additionally, ZnO NPs are more economical
to produce compared to other nanomaterials [14]. However,
ZnO NPs have certain limitations, such as low absorption in
the visible spectrum (less than 5%) and rapid charge recombi-
nation, which hinders efficient charge mobility to the material
surface [15-17].

Sunlight, which consists of approximately 5% UV, 50%
visible, and 45% infrared light, presents a cost-effective
method for photodegradation of pollutants under ambient
conditions [18, 19]. As a clean, renewable, and widely
accessible energy source, sunlight is an ideal choice for
eco-friendly wastewater treatment methods [20]. Extensive
studies have examined the incorporation of transition metals
into photocatalysts exposed to solar radiation to improve per-
formance [4]. Creating heterojunctions by combining ZnO
with other semiconductors can expand the absorption range,
reduce the bandgap energy, and enhance photodegradation
under visible light by generating more free radicals [1, 3,
21]. However, combining ZnO with CuO as a nanocompos-
ite can form a p-n heterojunction, which enhances charge
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separation and reduces recombination, thereby increasing
photocatalytic activity [6, 16, 22, 23].

Various techniques are available for the synthesis of
nanoparticles, including hydrothermal synthesis, chemical
vapor deposition [24], sol-gel processes [19], chemical pre-
cipitation [25-27], electrochemical deposition, laser ablation
in liquid [28], and vapor-liquid—solid techniques [13, 14,
29]. However, these methods often involve drawbacks such
as high costs, hazardous solvents, toxic waste emissions,
and significant energy consumption [30]. To address these
challenges, bio-based methods have been developed, offer-
ing non-toxic, low-cost, biocompatible, and eco-friendly
alternatives for nanoparticle synthesis [6, 31]. Biosynthesis
utilizes biological renewable sources, including plants, bac-
teria, fungi, microbes, enzymes, and all biomass residues,
which contain active biocompounds that serve as both reduc-
ing and stabilizing agents for the synthesis of nanoparticles
[6, 19, 32].

Retama monosperma L. (Boiss), known in Arabic as
“R’tam,” is a medicinal plant with a perennial shrub structure
and evergreen cladodes (photosynthetic stems) [33]. All parts
of the plant, including seeds, flowers, roots, and leaves, are
rich in bioactive compounds, including flavonoids, polyphe-
nols, condensed tannins, and alkaloids. These compounds,
particularly those with hydroxyl (O-H) groups (Fig. 1), make
it an excellent candidate for nanoparticle biosynthesis [34,
35].

In this study, ZnO NPs and ZnO||CuO NC were effec-
tively synthesized employing extract from the fresh stems of
Retama monosperma L. (Boiss). The synthesized nanopar-
ticles were characterized using FTIR, XRD, Raman spec-
troscopy, UV-DRS, and FESEM-EDS. The present investi-
gation highlighted the potential of biosynthesized ZnO NPs
and ZnOJ|CuO NC as sustainable and efficient photocatalysts
for wastewater treatment, specifically for the degradation of
CV and Rh-b under natural conditions, including ambient
temperature, neutral pH, and direct solar irradiation. Further-
more, the increased photocatalytic capability of ZnO||CuO
NC, compared to pristine ZnO NPs, underscores the impor-
tance of incorporating CuO into ZnO. This bio-based synthe-
sis method offers a scalable, eco-friendly, and cost-effective
solution for addressing water contamination.

2 Materials and methods

2.1 Materials

Retama monosperma L. (Boiss) stems, zinc chloride (ZnCl,,
99%), sodium hydroxide (NaOH, 97%), cupric sulfate
pentahydrate (CuS O4. 5SHy 0,99%),distillated water (DW),
rhodamine b (Rh-b) dye, and crystal violet (CV) dye.
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Fig.1 Chemical structures of OH
bioactive compounds extracted

from the stems of Retama

monosperma L. (Boiss) [35]

Retamine

Sparteine

HO

Kaempferol OH 0

2.2 Synthesis of ZnO NPs and ZnO||CuO NC via
Retama monosperma L. (Boiss) stem extract

2.2.1 Retama monosperma L. (Boiss) stem extract
preparation

The fresh stems of Retama monosperma L. (Boiss) were col-
lected locally from Djebel Onk (mountain), BIR EL. ATER
(extern east of Algeria) (34°73724”N, 8°04”41”E) in Octo-
ber 2023. First, the stems were rinsed numerous times with
tap water (TW), followed by DW, in order to remove any
residual particles or organic substances that were contam-
inated and air-dried in the shade at room temperature for
15 days to remove any last traces of moisture [36]. The dry
stems were crushed mechanically into dry and fine powder.
To prepare the aqueous stem extract and to get the bioactive
compounds, about 10 g of the stem powder has been blended

OH

HO

OH

Luteolin

OH

Carvacrol

HO O

Genistein

with 100 ml of DW, with continued agitation at 300 rpm for
24h on a magnetic stirrer. After filtering the extract using
Whatman filter paper no. 01 and centrifuging for 5 min at
4000 rpm, the light brown aqueous extract with a pH of 5
was stored at 3—4 °C. The extract was then transferred to
falcon tubes and centrifuged more than once at 3000 rpm for
3 min to get rid of any new deposits before using it [37], as
shown in Fig. 2a.

2.2.2 Synthesis of ZnONPs and ZnO||CuO NC

For ZnO NPs biosynthesis, about 1.4 g of ZnCl, was dis-
solved with 50 ml of DW while agitating at 200-300 rpm on
a magnetic stirrer for 20 min. Drop by drop, 50 ml of extract
was added until the solution changed color from yellow to
dark brown. The solution was kept under agitation at 400—
500 rpm for 2 h and heated at 75 °C. Adjusting the pH from
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5 to 8 was done by including 2M of NaO H drop by drop
[38]. After 45 min, the small white particles in the solution
were observed, which formed a yellow-white precipitate, as
shown in Fig. 2b.

However, the ZnO||CuO NC was obtained with a ratio
of 0.65/0.35 for ZnO/CuO by dissolving 0.665 g of ZnCl»
and 0.532 g of CuS04.5H>0 in 50ml of DW. The mixer
was vigorously agitated at 200-300 rpm for 15 min on a
magnetic stirrer. A total of 30 ml of the extract was gradually
added until the color changed from blue to blue-green with
stirring at 400-500 rpm for 2h and heating at 75 °C [37].
By adding 2M Na O H, the pH of the solution was adjusted
from 5 to 12, as shown in Fig. 2c.

After 2h, yellow-white and blue-green precipitates of
ZnONPs and ZnO||CuO NC, respectively, were observed,
indicating the successful formation of nanoparticles [39, 40].
The solutions of ZnONPs and ZnO||CuO NC are centrifuged
for 7 min at 3000 rpm after being allowed to cool to room
temperature. The precipitate was repeatedly rinsed with DW
and re-centrifuged 2-3 times to get rid of impurities before
being transferred into an oven to dry at 80°C for 24 h and cal-
cined at 400°C for 3 h in a muffle furnace. Using a mortar and
pestle, the white ZnONPs and the black ZnO||CuO NC were
ground into fine powders and then stored for characterization
and other purposes.

2.3 Characterization of ZnO NPs and ZnO||CuO NC

Numerous characterization techniques were employed to
invistigate the biosynthesized nanoparticles in order to con-
firm the green synthesis process using Retama monosperma
L. (Boiss) stem extract providing information about their
properties such as optical characteristics, functional groups,
shape, elemental mapping, and crystalline phases.

An ultraviolet—visible diffuse reflectance spectropho-
tometer (Perkin Elmer Lambda 35, Waltham, MA, USA)
was employed for examining optical properties between the
wavelengths of 200 and 800 nm. The band gap energy was
estimated for directly allowed transitions using the Tauc for-
mula [19]:

(F(R) x hv)* = A (hv — Ey), (1)

where F(R) is the absorption coefficient determined by the
Kubelka-Munk function [41]:

(1 -R)?
F(R) = Y- (2)

The terms R, hv, and E, represent the diffuse reflectance
of the sample, photon energy, and energy of the band gap,

respectively. A is a proportional constant coefficient. The
ZnO NPs and ZnO||CuO NC direct bandgap values were

obtained by plotting (F(R) x hv)? as a function of pho-
ton energies (eV). The bandgap energy was determined by
extrapolating the linear portion of the Tauc plot to the x-axis
[42]:

(F(R) x hv)?> =0, 3

To investigate the functional groups, about 5ml of stem
extract and 2mg of each sample of nanoparticles were ana-
lyzed using the Fourier transform infrared (FTIR) model
(Perkin Elmer Inc., Waltham, MA, USA). FTIR measure-
ments were carried out in the 400-4000 cm ™! wavenumber
range. After mixing powder with KBr in a ratio of 198/2mg,
the mixtures were compressed using a hydraulic press to get
a disc of 1.5 cm before being examined [11].

The biosynthesized nanoparticles’ crystalline structure
was examined using an X-ray diffractometer (XPERT-Pro,
Netherlands) with CuK o radiation at a wavelength in the
(20) scanning range of 10-80°. An acceleration voltage of
40.0 kV and an applied current of 30.0 mA were employed to
check the nanoparticle phases and crystallinity, with a scan
rate of 0.02°/min. The average crystallite size (D) was deter-
mined using the Scherrer equation and Bragg’s formula [43].

2
" Bcosh’

“4)

where g is the full width at half maximum, K is the shape
factor, 6 is the Bragg’s angle, and X is the wavelength of CuK
a (15418 A).

The optical modes of vibrations were investigated via
micro-Raman spectroscopy (RENISHAW, England) within
a spectrum range of 200-800 ¢! with 532 nm laser exci-
tation at ambient temperature.

Employing energy dispersive spectroscopy analysis com-
bined with field emission scanning electron microscopy
(FESEM-EDS model; Thermo Fisher Apreo 2 C, Nether-
lands) equipped with an FEG-Schottky electronic source in
the range of accelerating voltage energy 1-15 kV, with a res-
olution of 17 nm and a magnification range of 80—100,000x,
the elemental composition, shape, particle size, and morphol-
ogy of the biosynthesized nanoparticles were evaluated.

2.4 Photocatalytic degradation of Rh-b and CV using
ZnO NPs and ZnO||CuO NC

2.4.1 Preparation of dye aqueous solutions

The aqueous solutions of Rh-b and CV dyes were prepared
in two distinct volumetric flasks. About 200 ml of dyes with
a dosage of 10mg./~!. The two samples were split into two
equal portions of 100 ml each in a tempering beaker for sub-
sequent experimental studies.

@ Springer
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2.4.2 Photocatalytic experiment

The ZnO NPs and ZnO||CuO NC photocatalytic activities
were examined in an open environment under direct solar
irradiation by degrading aqueous solutions of both Rh-b and
CV, as shown in Fig. 3. The application was during midday
hours on a clear sunny day in May 2024 (weather tem-
perature 33°C) in Biskra (northeast of the Algerian desert)
(34°84”63”N, 5°74791”E). The average intensity of solar
radiation was 1317 W.m ™2 according to NASA’s Surface
Meteorology and Solar Energy (SSE) database. After adding
100 mg of catalyst (ZnO NPs and ZnO||CuO NC) to 100 ml
of 10 ppm Rh-b and CV prepared dye solutions, the mix-
tures were kept under stirring at 200 rpm in the dark for
30 min to establish the equilibrium of adsorption and des-
orption between the catalysts and organic dyes at ambient
temperature and pH = 7 [43]. After that, the mixtures were
transferred outside under solar radiation at 25 °C with stirring
at 250 rpm. The temperature of the solutions was controlled
and fixed using a closed cold water circuit. A Sml sample
of the solution after regular intervals from the beaker for 15
min was collected and filtered using a millipore filter then
analyzed using UV-Visible spectroscopy at the wavelengths
of maximum absorption at 555 and 580 nm for Rh-b and CV,
respectively. After 120 min, the procedure was completed.
The identical procedure was applied for CV and Rh-b dye
solutions in the photolysis experiment, excluding the cata-
lysts.

According to the Beer-Lambert equation, a dye concen-
tration decreases in proportion to a decrease in the absorption

to Uv-Vis

UV-Vis

f.=—=e-, e - [_ P

100 ml ‘
Cristal Violet
Dy= + NPs
Zn0 ZnO-Cu0

Solar Radiations §
Stirring (200) rpm '

T=25°c
-

maximum [21]. Plotting the A;/Aq versus time (¢) provided
an estimate of the removal efficiency; the following formula
was used for determining the dye degradation efficiency [44]:

. Ap — Ay
Degradation % = ———, (®)]
Ao

To investigate the photodegradation dye process during
exposure to sunlight, pseudo-first and pseudo-second order of
the Langmuir-Hinshelwood kinetics model was established
following equations [22, 45]:

Y (A (6)
n|— | =k,
A, !
L1 _ 7)
At AO = K2l,

where A represents the initial absorbance in solution. A; is
the solution absorbance measured after solar irradiation time
¢, and k; is the kinetic constant (min—1), while i = 1 (first)
and 2 (second) orders of kinetic degradation are determined
from the linear fitting line’s slope.

3 Results and discussion

3.1 XRD analysis

The pristine ZnONPs and ZnO||CuO NC were studied using
the XRD analysis, as shown in Fig. 4. For the pure ZnO NPs,

Filtration to Uv-Vis
L —

E'T of Ssmpie

/ )

——— e

100 ml
Rhodamin b
Dye+ NPs
\ Zn0 ZnO-CuO

Closed cold water
circuit

Fig.3 Schematic for photocatalytic removal of Rh-b and CV utilizing ZnO NPs and ZnO||/CuO NC in the presence of direct sunlight
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Fig.4 ZnO NPs and ZnO||CuO NC XRD pattern

the ZnO crystallographic planes (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201), and (202) are represented by
the peaks identified at 31.67°,34.34°,36.22°,47.50°,56.47°,
62.67°,67.89°, 69.03°, and 76.68°, respectively. The hexag-
onal wurtzite structure of ZnO with a space group of P63mc
and lattice parameters a = 3.2535 A and ¢ = 5.2151 A was
identified as the origin of all the peaks without any additional
peaks corresponding to impurities, according to JCPDS card
no. 01-080-0074.

For ZnO||CuO NC, the XRD result shows peaks corre-
sponding to both CuO and ZnO nanoparticles. The CuO
peaks typically appear around 32.66°,35.39°,38.77°,48.74°,
58.21°,61.41°, 66.37°, and 74.80°, corresponding to reflec-
tion planes (110), (111), (111), (202), (020), (113), (311),
and (004), according to the data in JCPDS card no. 00-048-
1548. All the peaks correspond to the monoclinic CuO crystal
structure with symmetry group C2/c and lattice parameters
a =4.6883A, b = 3.4229 A, and ¢ = 5.1319 A, while the
ZnO peaks match those mentioned but with shifted positions
at 31.60°, 34.42°, 36.27°, 47.33°, 56.60°, 62.90°, 67.71°,
69.05°, and 77.29°, corresponding to the same planes of ZnO.
This shift, compared to the pure ZnO NPs peaks, indicates
the successful composite formation of ZnO||CuO, with CuO
NPs having the monoclinic system and ZnO in the wurtzite
hexagonal system, according to the Rietveld XRD patterns.
The relative intensities of the ZnO and CuO peaks change
in response to their composition ratios [40]. By applying the
Scherrer formula, the average crystallite size was estimated
at around 23 nm and 21 nm for ZnO and ZnO||CuO, respec-
tively.

3.2 FTIR analysis

To identify the potential bioactive compounds, including
polyphenols, flavonoids, condensed tannins, and alkaloids,

present in the Retama monosperma L. (Boiss) stem extract
[35], which are responsible for the green synthesis of ZnO
NPs and ZnO||CuO NC as capping and stabilizing agents
[46], FTIR analysis was performed on the synthesized pow-
ders of ZnO NPs, ZnO||CuO NC, and the aqueous plant
extract, as shown in Fig. 5. The broad bands at 3401, 3432,
and 3310 em™! correspond to (O-H) functional groups,
likely associated with phenolic compounds, flavonoids, and
polyphenol functional groups. These bands exhibit varying
hydrogen bonds for the extract, ZnO NPs, and ZnO||CuO NC,
respectively [46, 47], with reduced intensity in the nanopar-
ticles after drying and calcination [48]. Additional peaks
were observed at 2975, 866, and 631 cm~! for ZnO NPs
and at 2979 and 873 em ™! for ZnO||CuO NC, which are
likely linked to (C-H) stretching, indicating their role in cap-
ping nanoparticles [24, 49]. The peaks observed at 2181,
2176, and 2112cm ~! for ZnO NPs, 7ZnO||CuO NC, and the
extract, respectively, are attributed to the asymmetric stretch-
ing vibrations of C O, molecules.

The peaks at 1427 and 1393 cm ™! for ZnO and ZnO||CuO
NC nanoparticles correspond to the stretching vibrations of
(C=C) [49]. Additionally, peaks at 1636 and 1613 em™1,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

r~
~
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N
e co
= ZnO-CuO NC | 2
=]
[
v g
3 S
Retama Monosperma L. (Boiss)} stem extract
T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 501 0

Wavenumber (cm™)

Fig.5 FTIR spectrum of a ZnO NPs, b ZnO|/CuO NC, and ¢ Retama
monosperma L. (Boiss) stem extract
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with high intensity in the extract and ZnO NPs, respectively,
are associated with the stretching vibration modes of (C=0)
groups [34, 50]. Peaks at 1112 and 1079 ¢cm~! for ZnO
NPs and ZnO||CuO NC are attributed to (C-O) stretching
in phenolic and alcoholic compounds [46, 51-53]. The shifts
observed in the peaks of the synthesized nanoparticles (ZnO
NPs and ZnO||CuO NC) suggest that the functional groups
in the extract actively participated in nanoparticle synthesis
[54].

The metal oxide stretching vibrations are typically observed
in the 400-600 cm ™! range [47, 50]. In this region of the spec-
trum, the peaks identified at 426, 440, 491, and 568 cem™!
with high intensity are attributed to (Zn-O) bonds in ZnO NPs
and ZnO||CuO NC [11, 13, 47, 49, 51, 55]. Additionally, the
peaks at 506 and 455 cm~ ! are associated with (Cu-O) bonds
in ZnO||CuO NC [47, 51]. These peaks confirm the success-
ful formation of metal oxide nanoparticles (Zn-O and Cu-O)
in both pure ZnO NPs and ZnO||CuO NC.

3.3 Vibration modes investigation
with micro-Raman spectroscopy

Group theory gives the following expression for the optical
phonons of the hexagonal wurtzite phase of ZnO with space
group P63mc at the point of the Brillouin zone [56]:

I‘ap(ZnO) = Al + ZBI + Ei + 2E2 (8)

The E;, Ay, and E> modes are active in Raman scatter-
ing [57], whereas the B (low) and (high) modes are inactive
in Raman spectra, as dictated by the selection rules [58].
Furthermore, the polar £ and A| modes are split into longi-
tudinal optical (LO) modes, where vibrations are aligned with
the direction of energy propagation, and transverse optical
(TO) modes, which are perpendicular to this direction. The
E> modes consist of both low- and high-frequency phonons:
the E> (high) mode is linked to the vibrations of the heav-
ier Zn sub-lattices, while the E> (low) mode corresponds to
oxygen atom vibrations [58].

In contrast, the monoclinic structure of Cu O, character-
ized by the space group Cg 5> €xhibits nine optical phonons,
which can be expressed as follows [59]:

Lopicuo) =3Ay + 3By + Ag + 2B, )

Six optical phonon modes (34, + 3B,) are IR active,
whereas three modes (2B, + 3A;) are Raman active [60].
Figure 6 shows the Raman shift of ZnO NPs and ZnO|CuO
NC. For both ZnO NPs and ZnO||CuO NC, the peak observed
at 435 cm~! with high intensity is attributed to the E» (high)
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Fig.6 ZnO NPs and ZnO||CuO NC Raman spectra

mode of ZnO [56], while the second-order Raman spectrum,
originating from zone boundary phonons (E3 high - E> low),
exhibits a peak at 329 cm~! [61].

The A; (TO) mode is identified by the peak at 380 cm ™!
[56], while the peak observed at 411 ¢cm ™! corresponds to
the E1 (TO) vibration mode [56]. The LO phonons of Aj and
E are associated with the frequency band within 500-600
cm~1. The peaks corresponding to A; (LO) and E (LO) are
located at 534 cm~! and 583 cm ™!, respectively [62]. These
peaks are present in both ZnO NPs and ZnO||CuO NC.

Additionally, for ZnO NPs, the acetate groups employed
during the synthesis process are responsible for the sym-
metric bending (O-C-O) observed at 663 cm™' [58]. The
ZnO||CuO NC spectra display active optical modes with
peaks at 293 cem~ ! and 626 cm !, corresponding to Ag and
Bg> modes, respectively [60, 63]. Furthermore, the second
mode of CuO, By, overlaps with ZnO’s A; (TO), creating
a larger peak at 378 ¢m ™! compared to the corresponding
peak in ZnO NPs [63].

3.4 Optical properties investigation by UV-Vis DR
spectra analysis

The DR spectra of the ZnO NPs and ZnO||CuO NC sam-
ples were measured in the range of 200-800 nm at ambient
temperature, as shown in Fig. 7. The reflectance of ZnO NPs
begins to increase sharply at approximately 350 nm, exhibit-
ing a pronounced strong reflective characteristic around 375
nm in the UV region. The direct optical bandgap energy (E)
was calculated to be 3.29 eV using the Tauc equation and
the Kubelka-Munk model [42], which aligns well with the
reported bandgap energy value for ZnO of 3.37 eV [4]. Simi-
lar findings were reported by Silva et al., who obtained a gap
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energy of 3.28 eV for pure ZnO NPs synthesized via a green
process using Mangifera indica gum as a stabilizing agent
[44].

ZnO combined with metal oxides enhances light absorp-
tion and charge separation, resulting in a lower bandgap
compared to pristine ZnO [64]. For ZnO|CuO NC, the
reflectance begins to rise at 375 nm, displaying a prominently
high reflection characteristic around 410 nm, in compari-
son to ZnO NPs. This redshift in the reflectance spectrum,
from the ultraviolet to the visible region, is likely due to
the uniform distribution and ratio of CuO/ZnO, as well
as the changes in crystallite size and morphology of CuO
in addition to ZnO in the ZnO||CuO NC. Using the same
method as for ZnO NPs, the direct optical bandgap energy
(E) for ZnO||CuO NC was found to be 3.03 eV. Similarly,
Ben Salem and colleagues, through hydrothermal synthe-
sis, explored various metal oxides (MO), including Fe3 Oy,
Mn30y4, CuO, and NiO combined with ZnO in ZnO-MO
NCs, and obtained a comparable bandgap value of 3.03 eV
for ZnO||CuO NC [64]. Jalali and their team synthesized
ZnO||CuO nanocomposite at two different initial pH values
using the precipitation method and estimated the bandgap
energy at 3.08 eV [65].

3.5 Morphology, shape, elemental composition,
and particle size investigation of ZnO NPs and
ZnO||CuO NC using FESEM-EDS

The FESEM images in Fig. 8a—c show that the ZnO NPs have
a spherical morphology with good distribution. On the other
hand, the images f, g, and h demonstrate that the ZnO|/CuO
NCs exhibit both spherical and hexagonal morphologies,
with a number of closely spaced particles lacking a distinct

shape due to agglomeration [66]. This agglomeration may
be caused by the capping effect of the bioactive phenolic
constituents in the extract [2]. The particle size distribution
histograms, created using Image J software, indicate that the
average size distribution of the ZnO NPs is around 20-80 nm,
with an average size of 49 nm, and for the ZnO||CuO NCs, it
is 25-95 nm, with an average size of 61 nm. Several factors,
including pH solution, salt concentration, and temperature,
influence the shape and size of nanoparticles [67].

EDS elemental analysis maps indicate the existence of
zinc (Zn) and oxygen (O) in the ZnO NPs, with atomic mass
compositions of 50.66% and 48.78%, respectively, with no
impurities detected. For the ZnO||CuO NC, Zn, O, and copper
(Cu) are present with atomic mass compositions of 33.30%,
55.20%, and 11.50%, respectively, confirming the successful
biosynthesis of ZnO NPs and ZnO||CuO NC.

3.6 Photocatalytic degradation of Rh-b and CV

Following the completion of the dark-phase adsorption and
desorption equilibrium, and after the first 15 min under direct
sunlight irradiation, the absorbance intensity of Rh-b and CV
treated with ZnO NPs and ZnO||CuO NC began to decrease
gradually with longer exposure times. This can indicate the
removal of the majority of the Rh-b and CV using ZnO NPs
and ZnO||CuO NC, as shown in Fig.9.

Figure 10 displays the ratio A;/Aq curves of the Rh-b
and CV samples during the dark phase and sunlight irradi-
ation time. The removal efficiency of Rh-b and CV using
ZnO NPs is 74.66% and 97.39%, respectively, while it
increases to 95.58% and 99.35% for CV and Rh-b, respec-
tively, when using ZnO||CuO NC. The literature has reported
that ZnO||CuO NC significantly enhances photocatalytic
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Fig.8 FESEM images a (4 um), b (1 ; m), and ¢ (500 nm) of ZnO NPs and f (4 um), g (1 i m), and h (500 nm) of ZnO||CuO NC, particle size
distribution, and EDS analyses d, e of ZnO NPs and i, j of ZnO||CuO NC

performance compared to ZnO NPs, exhibiting noticeably
higher photocatalytic activity. The presence of active sites
and more effective ions improves the photocatalyst’s effi-
ciency [68]. Additionally, the reduction of the band gap may

further enhance photocatalytic efficiency [21].

@ Springer

The photocatalytic degradation of Rh-b and CV follows
pseudo-first and pseudo-second order reaction kinetics using
pure ZnO NPs and ZnO||CuO NC, as shown in Fig. 11. The
reaction rate constant k; and the corresponding linear regres-

sion coefficients Rl.2 are determined and listed in Table 1.
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within time

However, it has been noted that the first-order kinetic fit- Using ZnO NPs and ZnO||CuO NC as nanophotocatalysts
ting is preferable to the second-order kinetic degradation for under UV, visible, and solar irradiation, various researchers
Rh-b and CV with the ZnO NPs catalyst, while the opposite ~ have previously removed Rh-b and CV from wastewater.
is true for the ZnO||CuO NC, based on the Rt.2 values. Jeevarathinam and Asharani demonstrated the removal of
Rh-b dye from wastewater by employing ZnO NPs, CuO
NPs, and ZnO||CuO NC through the green synthesis method

bk g using Tragia involucrata L. leaf extract. After optimization,
s and under conditions of pH =9 and catalyst concentration of

0.8 4 —— 1 mg/1 for a 10 ppm dye concentration, CuO NPs, ZnO NPs,
Dark Sunlight ‘ and ZnO||CuO NC showed high efficiency levels of 78%,

.o Igg;jg%fg%gc 8?%, an.d 96.1%, respectively, after 105 mm under UV and

&£ : —— Rh-b ZnO NPs visible light [5]. On the other hand, Bhamini and her research
o :G*_‘gt,f,’,‘ﬁo{fj;;s) team synthesized ZnO NPs using an eco-friendly and low-
04 —_—Rn-b (Photolysis) | cost green synthesis method via Ficus religiosa leaf extract.

At a 10 ppm concentration of CV dye solution, an effective

dye photodegradation efficiency rate of 95% was achieved

0.2 after 60 min under UV light [69]. Table 2 illustrates the dif-
ferent synthesis methods of ZnO NPs and ZnO|/CuO NC,

00- along with their applications for the removal of Rh-b and CV
-30 0 under UV, visible, and solar radiation, including the present

Time (min) work.

Fig. 10 Adsorption, photolysis, and photocatalytic degradation curves
of Rh-b and CV using ZnO NPs and ZnO||CuO NC

@ Springer
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Fig. 11 Pseudo-first (a, b) and second-order (¢, d) kinetics of Rh-b and CV degradation using ZnO NPs and ZnO||CuO NC

4 Heterojunction (p, n) removal mechanism
of Rh-b and CV dyes

In the current study, direct sunlight-based photocatalytic
degradation showed better results for Rh-b and CV dye
removal for ZnOJ||CuO NC compared to ZnO NPs. The
proposed mechanism is heterojunction (p,n) photocatalytic
degradation, achieved by combining CuO (p-type) and
ZnO (n-type) semiconductors to create ZnO|/CuO NC. This
enhances the photogeneration of the electron-hole (¢~ /h™)

Table 1 Photocatalytic process factors of ZnO NPs and ZnO||CuO NC

Nanocatalyst ZnO||CuO NC ZnO NPs

Dye Rh-b CV Rh-b CV
ky(min~") 0.002 0.442 0.003 0.009
ky(min~") 0.001 1.363 0.010 0.102
R} 0.93 0.92 0.97 0.97
R} 0.99 0.95 0.92 0.94
Removal dye (%) 95.58 99.35 74.66 97.39
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pair upon light exposure on the surface of the nanocatalyst,
contributing to chemical reactions that produce highly reac-
tive free radicals, including O, e, O He, and H O;e, through
an oxidation-reduction process. These radicals are capa-
ble of degrading dye molecules into nontoxic compounds
[11, 21]. The proposed mechanism, illustrated in Fig.12,
follows the traditional type II charge transfer process: the
photogeneration of e~ /h™ occurs due to the excitation of
electrons in the CuO and ZnO surfaces by sunlight photons.
The e~ in the valence band (VB) are excited and ejected into
the conduction band (CB), leaving behind a hole (k™) in the
VB for both ZnO and CuO. These electrons (¢~) could move
from the CB of CuO to the CB of ZnO, while the 41 also
migrate from the VB of ZnO to the VB of CuO due to their
immediate physical contact and difference in Fermi levels. As
aresult, there is an accumulation of e~ in the CB of ZnO and
A7 in the VB of CuO, as shown in Eq. 10 [59]. In this system,
CuO acts as an oxidative agent, while ZnO serves as a reduc-
tive one [73]. The 47T in the VB of ZnO interacts with H> O
and O H (hydroxide radical) to create H Oe, while the e~ in
the CB of CuO combine with O, to form the radical anion
superoxide O, e, which can interact with At to produce
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Fig. 12 The schematic

description of a potential

mechanism of the

photodegradation of Rh-b and 9,
CV in the presence of direct %,
sunlight with ZnO||CuO NC 4,
catalyst

Rh-b & CV
+Nano photocatalyst

<y

H Oje, as described in Eqgs. 11, 12, 13 [52]. Equations 15,
16, 17, 18, and 19 describe the transformation of the dye into
an intermediate compound (IC), which is further degraded
into harmless product (HP) combined with C O, and H> O
after interaction with the free radical molecules O, o, O Hoe,
and H Oje [74]. In the current study, direct sunlight-based
photocatalytic degradation showed better results for Rh-b and
CV dye removal for ZnO||CuO NC compared to ZnO NPs.
The proposed mechanism is heterojunction (p,n) photocat-
alytic degradation, achieved by combining CuO (p-type) and
ZnO (n-type) semiconductors to create ZnO|/CuO NC. This
enhances the photogeneration of the electron-hole (e~ /h™)
pair upon light exposure on the surface of the nanocatalyst,
contributing to chemical reactions that produce highly reac-
tive free radicals, including O, e, O He, and H O>e, through
an oxidation-reduction process. These radicals are capable of
degrading dye molecules into nontoxic compounds [11, 21].
The proposed mechanism, illustrated in Fig. 12, follows the
traditional type II charge transfer process: The photogener-
ation of e~/h™ occurs due to the excitation of electrons in
the CuO and ZnO surfaces by sunlight photons. The ¢~ in
the valence band (VB) are excited and ejected into the con-
duction band (CB), leaving behind a hole (™) in the VB for
both ZnO and CuO. These electrons (¢~) could move from
the CB of CuO to the CB of ZnO, while the 2™ also migrate
from the VB of ZnO to the VB of CuO due to their immediate
physical contact and difference in Fermi levels. As a result,
there is an accumulation of ¢~ in the CB of ZnO and i in
the VB of CuO, as shown in Eq. 10 [59]. In this system, CuO
acts as an oxidative agent, while ZnO serves as a reductive
one [73]. The 1t in the VB of ZnO interacts with H» O and
O H (hydroxide radical) to create H Oe, while the e™ in the
CB of CuO combine with O3 to form the radical anion super-
oxide O, e, which can interact with h™ to produce H Oje,
as described in Eqs. 11, 12, 13 [52]. Equations 15, 16, 17,
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Intermediate
Compound

/

Harmless Products

18, and 19 describe the transformation of the dye into an IC,
which is further degraded into HP combined with C O, and
H, O after interaction with the free radical molecules O, e,
OHe, and H Oe [74].

ligh

Zn0/Cu0 ~5%, 700 (b 5 + egy) + CuO (i},
+ecp) = ZnO (ecp +ecp) + CuO (hJ\;B + hJ\FB) )

(10)
e”+0, > 0, e+h, (11
ht +HOorHO — OH e +H™, (12)
h* + 05 e — HOze, (13)
HO; ¢ +HOze — H,0, + Oy, (14)

Rh-b/CV + O, e — IC — HP + HyO + COa, (15)

Rh-b/CV +OH e — IC — HP +H;O+ CO,, (16)

Rh-b/CV +ht — IC — HP 4 H0 + COy, a7

Rh-b/CV + HOze — IC — HP + H>O + CO,, (18)

Rh-b/CV 4+ Hy0; — IC — HP +H,O+COy, (19)
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5 Conclusion

This study highlights the exceptional photocatalytic proper-
ties of ZnO||CuO NC and ZnO NPs in effectively removing
Rh-b and CV dyes from wastewater under natural conditions.
ZnO NPs and ZnO|CuO NC were synthesized by an envi-
ronmentally friendly green chemistry method, with the use
of stem extract of Retama monosperma L. (Boiss) serving as
both areducing and stabilizing agent. The nanoparticles were
extensively characterized using XRD, FTIR, RAMAN, UV-
DRS, and FESEM-EDS, confirming the successful synthesis
of ZnO||CuO NC and ZnO NPs. The incorporation of Cu O
into Zn O significantly enhanced the photocatalytic activity.
When exposed to direct solar radiation and under natural
conditions, the ZnO||CuO NC catalyst achieved remark-
able dye removal efficiency, with 95.58% degradation of
Rh-b and 99.35% degradation of CV, surpassing the perfor-
mance of pure ZnO NPs. The degradation followed a mixed
kinetic model combining pseudo-first-order and second-
order kinetics, reflecting the efficiency and complexity of the
photocatalytic process. These results demonstrate the poten-
tial of ZnO||CuO NC as a highly efficient and sustainable
photocatalyst for treating dye-contaminated wastewater. This
research offers valuable insights into addressing the environ-
mental challenge of dye pollution, with future efforts aimed
at optimizing and scaling up the process for broader applica-
tions.
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