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Résumé

Résumé :
Les nanoparticules sont lI'une des études scientifiques et technologiques les plus en vogue au

monde. Dans cette étude, nous avons essayé s’élaborer des nanoparticules d'oxyde de Nickel

par la méthode SOL-GEL de PECHINI.

Les nanoparticules ainsi obtenues ont subi diverses analyses et caractérisations par les
différentes techniques a savoir : la microscopie électronique a balayage, la transformée de
Fourier infrarouge (IRFT), supportant la spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie
(EDAX), et la diffraction des rayons X (DRX).

L'analyse a révélé que la poudre synthétisée était constituée de nanoparticules de NiO avec une
structure amorphe homogeéne et que la taille des particules dépend du procédé d’élaboration ou

de synthese utilisé.
Abstract

Nanoparticles are one of the hottest science and technology studies in the world. In this study,
the nanoparticles are made of nickel oxide according to PECHINI's SOL-GEL method.
Characterization is carried out by various analyses, such as scanning electron microscopy,
infrared Fourier transform (IRFT), supporting energy dispersive X-ray spectroscopy (EDAX).
) and X-ray diffraction (XRD).

The analysis revealed that the synthesized powder consisted of NiO nanoparticles with a
homogeneous amorphous structure and that the particle size depends on the elaboration or

synthesis process used.
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Introduction générale

Ces dernieres années ont vu 1I’émergence de la nanotechnologie qui englobe le vaste
domaine de 1’étude de la synthése controlée, des nouvelles propriétés et des applications
multiples de la matiere ultra divisée, basée sur des systémes constitués d’un assemblage d’un
tres petit nombre d'atomes ou de molécules identiques, appelés agrégats ou aussi clusters. La
nanotechnologie va bouleverser notre environnement quotidien dans de tres nombreux

domaines, comme 1’¢lectronique, la communication, I’imagerie, le médical, la chimie, ... [1].

Une nanoparticule est le composant le plus fondamental dans la fabrication d’une
nanostructure. Elle est beaucoup plus petite que les objets de la vie quotidienne qui suivent les
lois du mouvement de Newton, mais plus grande qu‘un atome ou une simple molécule qui sont
gouvernés par les lois de la mécanique quantique.la taille d’une nanoparticule est comprise
entre 1 et 100nm. Néanmoins, la définition et I’étude d’une nanoparticule dépendent beaucoup

de son application spécifique [2].

La méthode Sol-gel est une méthode chimique utilisée pour la synthése de
nanoparticules d'oxyde de nickel. Cette méthode est basée sur la formation d'un gel colloidal
qui est ensuite transformé en nanoparticules d'oxyde de nickel [3]. Les avantages de cette
méthode sont la simplicité, la flexibilité et la possibilité de contréler la taille et la forme des

nanoparticules.

Les nanoparticules d’oxyde de nickel sont des particules extrémement petites. Elles sont
utilisées de nombreux domaines, notamment la catalyse, 1°électrochimie, le magnétisme, la
médecine et I’industrie [4]. Cependant, il est important de noter que se sont dangereuses pour
la santé s’il y a une exposition prolongée ou si elles sont inhalées. L’oxyde de nickel est un
composé chimique inorganique, de formule NiO. Il est utilisé dans la production de piles et de

céramiques.

L’objectif de ce travail consiste a I’élaboration et caractérisation des nanoparticules

d’oxyde de nickel par la méthode de Sol-Gel.
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Cette mémoire contient trois chapitres :

Le cadre théorique correspond a un chapitre divisé en deux parties :

Partie (1) consacré a la description des nanoparticules et les méthodes d’élaboration, la
classification et domaine d’application, alors que la partie (2) comporte la présentation des

matériaux Nickel (Ni) et I’oxyde de Nickel (NiO), ses présentations et propriétés.

Le chapitre 2 a été consacré aux différentes étapes du travail expérimental préparation
et analyses (IR, MEB, EDAX, DRX) que nous avons suivi pour atteindre les objectifs de

I”étude.

Le chapitre 3 s’intitulées sur les différents résultats expérimentaux obtenus grace a cette étude

a également été présentés, analysées et discutés.

A la fin notre recherche termine avec une conclusion générale.
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Chapitre I : Cadre théorique
Partie 1 : Généralités sur les nanoparticules

1. L’introduction

Les nanotechnologies se sont développées sous I’impulsion, entre autres, du Nobel
Richard Feynman, décrit comme « I’lhnomme qui a 0sé penser petit ». Une nanoparticule
(ou particule ultrafine, qualificative surtout usitée en sécurité environnementale, est
définie par la norme International Organisation for Standardisation (ISO) comme étant un
nano-objet dont les trois dimensions sont a I’échelle nanométrique, c’est-a-dire une particule
dont le diametre nominal est inférieur a 100 nm environ. Une autre définition, plus large,
qualifie de « nanoparticule » un assemblage d’atomes dont au moins une des dimensions se
situe & I’échelle nanométrique, entre 1’ Angstrom, échelle de I’atome et le micrometre ou
micron, échelle d’une cellule eucaryote =~ 10-100 um, une nanoparticule étant environ
100 000 fois plus petite qu’une cellule humaine moyenne. Les nanotechnologies consistent
a fabriquer des matériaux a I’échelle du nanometre et se sont développées a partir des
années 1970 dans les domaines de la physique, de la chimie et des biomatériaux avec des
développements en médecine depuis les années 1980. L’Agence nationale francaise de
sécurité sanitaire de I’alimentation, de I’environnement et du travail (ANSES) contréle et
encadre I’expansion des nanoparticules dans le domaine de la santé. Les propriétés
physiques (température de fusion, dureté, durabilité...) de la matiére changent lorsque la
taille des objets se rapproche du nanomeétre par un effet de surface qui est négligeable pour
un matériau macroscopique mais significatif pour un objet nanométrique en rapport avec la
fraction des atomes appartenant a la surface. La taille des nanoparticules leur confére des
propriétés spécifiques d’intérét pour un usage en thérapeutique. Une, deux ou trois
de leurs dimensions de taille sont dans le domaine nanométrique. Ainsi, les nanotubes ont
deux dimensions nanométriques [1].

Plusieurs méthodes physiques et chimiques ont été développées pour synthétiser les
NPs. A partir d'oxydes métalliques. La méthode SOL-GEL est largement utilisée en raison
de sa simplicité. Ces derniéres années, de nombreux chercheurs ont mené des recherches
dans le domaine des NPs. En raison de ce besoin, la biosynthése cible diverses nanoparticules

métalliques [2].
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2. Les nanoparticules

D’apres les définitions de I’organisation internationale de normalisation (ISO) et
adoptées, entre autres, par I’organisation internationale de coopération et de développement
économique (OCDE), un nanométre est une unité de mesure métrique qui exprime une
grandeur de 10° métres. Ce faisant, la nano échelle varie de 1 & 100 nanométres (nm)
(Fig 01).

Atome Molécule Protéine Virus Bactérie Cellule
° o 4’ 2% b
9 N & & " b
’ S .
Q - - \ [ A
% Q’ ‘N 'I)J w
- »
vl oovopnd 3o vl gl pul
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@ Nanoparticules

Figure 1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
structures chimiques et biologiques [10]

Un nano-objet posséde une, deux ou trois dimensions a la nano échelle [3]. Ceci
inclus les nanoparticules (qui ont trois dimensions a la nano-échelle), les nanofibres (qui
ont deux dimensions a la nano-échelle) et les nano plaques (qui ont une dimension a la nano-
échelle) [4]. Les nanoparticules ont tendance a diffuser et ont un mouvement désordonné en
suspension dans un milieu, ce qui fait qu’elles ont une tendance naturelle a
s’agglomérer [5]. Un agglomérat de nanoparticules survient si la cohésion d’un groupe
de particules est favorisée par des forces de nature électrostatiques. Des particules formant
un agglomérat sont considérées comme étant faiblement liées. Par opposition, un agrégat
est un ensemble de particules étant fortement liées par des liaisons covalentes, qui ne
peuvent pas étre séparées facilement [6-9].

La plupart des matériaux a I’échelle du micrométre présentent les mémes propriétés
physiques que le matériau massif, par contre a 1’échelle du nanometre ils peuvent posseder
des propriétés physiques distinctement différentes du matériau massif. Les nanoparticules
présentent un grand intérét en raison de leur taille extrémement petite, ce qui entraine des
différences chimiques et physiques dans leurs propriétés par rapport a I’ensemble de la
méme composition chimique. Ces différences donnent des caractéristiques spéciales aux
nanoparticules [11]. Elles sont donc considérées comme les eléments constitutifs de la

prochaine génération dans de nombreux domaines, tels que la chimie, la physique,
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I’électronique, la mécanique et la biotechnologie [12].

3. Classification des nanoparticules (NPs) en fonction de leur composition
chimique

Il y a une grande variété des NPs et leur nombre ne fera que s’accroitre. Ainsi, il
faut tenir compte du fait que la classification des nanoparticules est dynamique et
évoluera avec le temps. Il y a plusieurs facons de regrouper les NPs en fonction des
parametres comme la taille, la morphologie, la composition chimique, I’uniformité et I’état
d’agrégation [13].
3.1. Les nanoparticules organiques

Les nanoparticules organiques bien connues comprennent les dendriméres, les

micelles, les liposomes et la ferritine. Ces nanoparticules sont biodégradables et non
toxiques, et il existe également des particules telles que les micelles. Les liposomes ont des
noyaux creux, également appelés nano-capsules et sont sensibles a la chaleur et a la
température, rayonnement électromagnétique, comme la chaleur et la lumiére [14]. Ces
propriétés uniques en font un produit idéal pour les médicaments. En outre, la capacité de
transport du médicament, sa stabilité et son systeme d'administration Le médicament piégé
ou le systtme de médicament adsorbé détermine sa portée et son efficacité Outre les
propriétés habituelles telles que la taille, la composition et la morphologie de surface. La
forme la plus connue de matiére organique ou les nanoparticules polymeres sont des nano-

sphéres ou des nano-capsules [15].

3.2. Nanoparticules inorganiques
Les nanoparticules inorganiques sont des particules qui ne sont pas constituées

de carbone. Elles peuvent étre classées en métaux et oxydes métalliques [16].

3.2.1. Les métaux
Des nanoparticules synthétisées a partir de métaux de taille nanometrique Les

nanoparticules a base de métal sont formées par des méthodes destructives ou constructives.
Les nanoparticules métalliques (or, cuivre, silicium, fer, argent, Nikel etc.) sont couramment
utilisées en catalyse, électronique, capteurs, photonique, thérapie environnementale,
médecine. Ces derniéres ont des propriétés distinctives telles qu'une taille de seulement 10 a
100 nm et la sensibilité aux facteurs environnementaux tels que l'air, I'numidité, la chaleur

et la lumiere solaire [17].
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3.2.2. Les oxydes métalliques

Les nanoparticules a base d'oxyde métallique sont synthétisées pour modifier les
propriétés de leurs nanoparticules a base de métal respectif, par exemple des nanoparticules
de fer (Fe) s'oxyde instantanément en oxyde de fer (Fe2Os) en présence d'oxygeéne a
température ambiante qui augmente sa réactivité par rapport aux nanoparticules de fer. Les
nanoparticules d'oxydes métalliques sont synthétisées principalement en raison de leur
réactivité et leur efficacité accrue. Les composés couramment synthétisés sont I'oxyde
d'aluminium (Al2O3), I'oxyde de cérium (CeOy), I'oxyde de fer (Fe203), la magnétite (FesOa),
le dioxyde de silicium (SiO2), l'oxyde de titane (TiO2), Oxyde de zinc (ZnO). Ces
nanoparticules possedent des propriétés exceptionnelles par rapport a leurs homologues
métalliques [18].

Tableau 1 : Classification des nanoparticules en fonction de leur composition chimique
[19].

Matériaux a Matériaux a base  Dendriméres Matériaux
base de carbone . .
de métaux Composites
Matériaux a base Matériaux ayant Polymeéres assemblés de Matériaux résultant
Définition de carbone qui un élément facon ramifiée et aux d’une combinaison
ont soit une chimique cavités intérieures vides.  entre des NPs et un
forme sphérique métallique. autre matériau a la
ou tubulaire. nano-échelle.
) -On  trouvera des -NPs de silice
-Fullerenes -Points dendriméres dont e mésoporeuses
uantiques anérati
_Nanotubes q q nombre de générations _ ’ \
Exemples _NPs dor / \Varie en fonction des jumelées a du
de carbone a , couches d’unités .
parmi les . _ d’argent rDGtées Gadolinum ou
simple paroi P ' .
plus -NPs de type Manganése  (pour
-Nanotubes de . - . L
connus oxyde  métal" -Chaque dendrimere application liée a

carbone a parois

multiples

(dioxyde de zinc

ou cérium ou

titane)

peut- étre couplé a des
molécules de surface
de

lui donnant ainsi

nouvelles propriétés.

imagerie a résonance

magnétique).
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Il faut également savoir que les particules de taille nanométrique sont présentes de
maniére abondante dans la nature. Elles sont produites lors de phénomeénes naturels tels
que les eruptions volcaniques, les feux de foréts, I’érosion, le renouvellement de la peau
et des cheveux, etc. La taille de ces NPs peut varier (dimensions allant de 1a& 3000nm de
diamétre) [13,20].

4. Les méthodes d’élaboration des NPs d’oxydes métalliques

4.1. Méthode de pyrolyse laser

La pyrolyse laser est une méthode flexible et efficace pour la synthese de particules
de taille nanométrique. Elle se repose Sur l'interaction cross-jet de I'émission laser CO; et le
flux de réactifs. La résonance transfére I'énergie provoque une augmentation rapide de la
température dans la région de la réaction, responsable de produire la décomposition
chimique de certaines especes présentes dans le mélange réactif (précurseurs gazeux ou
liquides présents dans le réacteur) (Fig 02). Ainsi, [lirradiation de composés
organométalliques avec des lasers infrarouges conduit principalement a 1’obtention des
nanoparticules métalliques. Cette méthode a plusieurs atouts : elle permet la synthése de

grandes quantités des NPs [21].

Filtre de collecte
Flamme de

pyrolyse

Reéactifs

gareux oun
hgqusdes

Figure 2 : Schéma de principe d’'un réacteur de pyrolyse laser [21].
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4.2. Méthode de Co-précipitation

La méthode de Co-sédimentation consiste & sédimenter au moins deux composants
métalliques en solution. Le précipité obtenu est lavé, filtré, séché et calciné pour obtenir des
oxydes mixtes. La synthése par Co-précipitation permet la production de précurseurs par
précipitation simultanée de deux cations. En utilisant cette méthode, les NPs d'oxyde de
Nickel peuvent étre produites a partir de sels métalliques tels que le chlorure de sulfate , la

(Fig 03 ) montre toutes les étapes de la procédure [22].

L

—> —
Solution with Manipulation to Nucleation Particle Cluster Precipitation Supernatant
dissolved decrease solubility,  due to super- Aggregation and Settling removal; separation
target solute e.g ‘salting out’ saturation of precipitate

Figure 3 : Méthode de Co-précipitation [23].

4.3. La méthode solvothermale

La méthode Solvothermale conventionnelle met en jeu les mécanismes réactionnels
vus précédemment mais a plus haute température et sous pression (> 0,1 MPa afin de rester
en milieu liquide). Ces techniques permettent de s’affranchir de certaines limitations des
méthodes précédentes, tels que le contrble précis du pH ou I’obtention de matériaux
amorphes, tout en permettant un contrble aisé des tailles morphologiques et 1’ état
d’agrégation des particules. Ces méthodes permettent en outre I’obtention de nanoparticules
parfaitement cristallisées sans étape de calcination. Cependant, les techniques

11
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hydrothermales requiérent de longs traitements thermiques (plusieurs heures) en raison de

la cinétiques chimiques et cristallisation lentes [24].

Organk Metal

hnk.}\ \.<\‘
Ay

WASHING REPETITION

Product washing

125°C E Vacuum « 150 C ':
26 h | ) 2h |

. “ () 3days (2) :
: ‘ |

v JlEm==)) %

| v - |

CENTRIFUGAL SEPARATION

Figure 4 : Schéma de la synthése solvothermique des NPs d’oxyde métallique [25].

4.4, La méthode hydrothermale

Le processus hydrothermal met en jeu une réaction hétérogéne qui requiert la

présence des solvants aqueux sous haute pression et a haute température pour la dissolution

et la recristallisation des matériaux qui sont relativement insoluble dans les conditions

ordinaires. Il s’agit d”un procédé réguliérement utilisé lors de la synthése des couches avec

une composition de phases particuliéres. 1l peut également étre utilisé pour la synthese des

nano cristaux, ou pour la conception des matériaux destinés a une application spécifique.

La méthode hydrothermale est tres importante dans le processus industriel. ( Fig 05)

montre I’utilisation de cette méthode pour préparer des NPs d’oxyde de nickel [26].

NaOH

Hydrothermal treatment

Precipitate

~pH 10

FAp nanorods

Figure 5 : lllustration schématique de la synthese hydrothermale de nanoparticules [27].
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4.5. La méthode SOL GEL

La méthode sol-gel est une méthode de synthése de verre, de céramiques ou de
matériaux hybrides a partir de précurseurs en solution. C’est une technique de « chimie
douce » qui permet de réaliser des poudres ou des gels en plus des couches minces a partir
d’empilement des nanoparticules d’oxydes métalliques. L’appellation sol-gel est une
contraction des termes « solution-gélification ». Le systéme est en état liquide avant sa
conversion en gel en fonction des paramétres de synthése ainsi que le degré d’avancement
de la réaction.

La technique sol-gel est devenue déployée par un nombre croissant de chercheurs
pour I’élaboration de nouveaux matériaux en forme massive, couches minces ou bien
fibres. L’élément important de ce procédé est la possibilité qu’il offre pour élaborer des
matériaux en gel polymeére via une polymérisation de composés organométalliques
(alcoxydes métalliques, acétyl-acétonates de métaux, etc...) [28]. Le procédé se base sur
deux réactions chimiques : hydrolyse et polycondensation qui aboutissenta une solution
colloidale d’oligomeres en suspension appelée « sol». Ces deux réactions peuvent étre
controlées par I’ajout de catalyseur acide ou basique approprié. Selon la nature des
précurseurs moléculaires utilisés, on distingue deux voies de synthése organique et
inorganique [29].

e Voie inorganique : le précurseur utilisé est un sel métallique dissous dans une
solution aqueuse, cela conduit a des hydrolyses successives, suivies de précipitation par
condensation.

e Voie organique : La précipitation se produit par le mélange en solution organique
d’un précurseur organométallique avec de I’eau ce qui conduit a une succession de
réactions d’hydrolyse condensation. Cette voie est la plus utilisées vu la facilité de
contrdle de la reaction [30].

Il existe deux méthodes différentes de technique de sol-gel, selon la nature de gel formé

ou I’on distingue :

e Particule gel : c’estun réseau de granules résultant de gélification de grains en
suspension.

e Polymérique gel : ce sont des chaines polymériques.

13
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Figure 6 : Etapes impliquées dans le processus sol-gel pour synthétiser [31].
4.5.1. Méthode de « PECHINI »

Une technologie alternative a la méthode sol-gel traditionnelle est la méthode sol-gel
modifiée ou le procéde sol-gel modifié. « PECHINI », également appelée méthode complexe
polymeérisable. Le début de cette technique est le retour sur le brevet "PECHINI" de 1967.
Le processus est basé sur la formation de complexes. Les catalyseurs tels que les métaux ou
les acides carboxyliques contenant au moins un melange de groupes hydroxyle (comme
I'acide citrique) et de cations métalliques.

Les alcools polyfonctionnels tels que I'éthylene glycol accélérent la réaction de poly
estérification, entrainant la formation de matériaux de type gel contenant des chaines

polymeres tridimensionnelles [32].

4.5.2. Mécanismes réactionnels de la synthése sol-gel
Le mecanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :

I’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation et la polymérisation qui est I’étape de
croissance des chaines[33].

a) L’hydrolyse : la réaction d’hydrolyse est fortement accélérée par 1’ajout d’un
catalyseur, acide ou basique de nature organique ou inorganique [34].

b) La polymérisation :

La polymérisation commence souvent avant que I’hydrolyse ne soit complétement

achevée. Le phénomene est complexe car quatre mécanismes (I’alcoxolation, 1’oxolation,

14
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I’alcoolation, et 1’olation) peuvent étre en concurrence pour la polymérisation. Toutefois,

dans le cas du silicium seules 1’alcoxolation et 1’oxolation existent [35].
c) Gélification et structure de gel :

Les solvants et les précurseurs ne réagissent pas entierement lors des réactions qui
conduisent a la gélification. Ainsi, un "squelette” solide en 3D dans une phase liquide se
distingue de la phase gel composée de chaines M-O-M (ou M-OH-M). La phase solide est
généralement un sol. La condensation polymérique se produit la ou les particules se sont
enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel. La température, le pH, la nature du
précurseur et du solvant et la concentration des réactifs sont tous des facteurs qui affectent
considérablement la structure du gel [36].

d) Influence de PH :

Contrairement au pH basique, un pH acide accélere I'nydrolyse et ralentit la
condensation. Ainsi, un pH acide élevé stimule la croissance du réseau et crée une solution
polymeérique. En utilisant une catalyse acide, une structure ouverte est créée en produisant
un « gel polymérique » apres gélification. Au lieu de cela, un taux d'’hydrolyse bas (pH
basique) favorise la nucléation et entraine la formation d'une solution colloidale.
Contrairement a la catalyse acide, la taille des pores peut étre réglée dans la catalyse basique.
Le gel colloidal posséde une structure a larges processus (clusters) [37].

aﬁeﬁ* -

Figure 7 : Formation d'un gel polymérique (pH acide) et d'un gel colloidal [37]




Cadre Théorique

5. Application des nanoparticules

5.1. Energie renouvelable et traitement de I'environnement

Les propriétés physiques et chimiques uniques des nanoparticules en font un choix
idéal aujourd'hui utilisé dans l'assainissement de I'environnement pour améliorer les
performances dans le secteur des énergies renouvelables. Les nanoparticules sont présentes
dans la nature elle-méme et certaines dentre elles ont été trouvées pour traiter
I'environnement.

La remédiation environnementale a I'aide de nanoparticules ou nanoremédiation est
utilisée avec succes pour traiter ou désinfecter l'air, I'eau et le sol depuis plus d'une
décennie. Le nano- traitement est l'une des solutions efficaces car il offre un traitement
sur site qui élimine le besoin de pomper les eaux souterraines a l'extérieur pour le
traitement et le besoin de forage pour atteindre la destination cible. Des nanoparticules
sont injectées a l'endroit souhaité et transportées le long du flux d'eau souterraine,
désinfectant I'eau en immobilisant les polluants [38].

Le mécanisme général impliqué dans la décontamination est la réaction redox. Les
nanoparticules sont utilisées pour traiter les eaux de surface par désinfection, purification
et dessalement. Certains polluants sont susceptibles d'étre des métaux lourds, des agents
pathogenes et des polluants organiques. La marée noire est I'un des problemes majeurs dans
le monde entier car elle peut se propager sur de trés longues distances.

Les nettoyer avec des methodes traditionnelles est difficile et prend du temps, ce qui
aggrave la situation car ils peuvent se propager davantage. Les nanoparticules sont
également utilisées pour nettoyer les déversements de pétrole et se sont avérées étre une
méthode efficace. La pollution des sols est également une préoccupation croissante. Les sols
contamineés sont nettoyés ou traités avec des nanoparticules en injectant des
nanoparticules dans des sites cibles spécifiques pour la pollution par les métaux lourds, les

déchets industriels toxiques, etc. [39].

5.2. Alimentation

L'amélioration de la production, de la transformation, de la protection et de
I'emballage des aliments est obtenue par l'intégration de la nanotechnologie. Par exemple,
un revétement nano-composite dans un procédé d'emballage alimentaire peut introduire
directement des substances antimicrobiennes sur la surface du film revétu. Nous citons aussi

; le coté sensorielle (amélioration de la saveur et de la couleur et modification de la texture),
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I’absorption accrue, l'administration ciblée de composés bioactifs nutritifs, la stabilisation

d'ingrédients actifs comme les nutraceutiques (alicament) dans les sources alimentaire et
I’amélioration des produits pour prolonger la durée de vie des coquilles.
Les NPs sont des éléments importants dans les capteurs pour la sécurité alimentaire

et dans les antimicrobiens pour éliminer des microbes pathogenes dans les aliments [40].

5.3. Médecine

La nanotechnologie a amélioré le domaine médical avec des nanoparticules, qui
peuvent étre utilisées pour administrer des médicaments a des cellules spécifiques.
L'utilisation globale et les effets secondaires du médicament se font principalement en
mettant la dose requise du médicament la ou elle est nécessaire. Cette méthode réduit les
colts et les effets secondaires. Prolifération et réparation des tissus endommagés, ce qui peut
étre réalisé par la nanotechnologie (ingénierie tissulaire). Les traitements conventionnels tels
que les implants artificiels et les greffes d'organes peuvent étre remplacés par l'ingénierie
tissulaire. Un exemple est les échafaudages de croissance osseuse constitués de nanotubes
de carbone [41].

5.4. Catalyse

Les nanoparticules de platine dans les automobiles pots catalytiques car ils réduisent
la quantité de platine nécessaire en raison de la tres grande surface. Les nanoparticules
ont une grande surface, ce qui assure une activité catalytique plus élevée. En raison du grand
rapport surface/volume des nanoparticules, elles agissent comme des catalyseurs efficaces
dans la production de produits chimiques. Utilisation d'applications critiques Nanoparticules
de platine utilisées dans les convertisseurs catalytiques automobiles. Une tres grande surface
réduit la quantité de platine nécessaire. Les nanoparticules réduisent donc considérablement
les codts et améliorent les performances. Certaines réactions chimiques, telles que la
réduction de l'oxyde de nickel en nickel métallique (Ni), sont réalisées a l'aide de

nanoparticules [42].

5.5. Cremes solaires cosmétiques

L'écran solaire conventionnel de protection contre les ultraviolets (UV) manque de
stabilité a long terme pendant l'utilisation. Un écran solaire comprenant des nanoparticules
telles que le dioxyde de titane offre de nombreux avantages. UV Propriété de protection des
nanoparticules d'oxyde de titane et d’oxyde de zinc car elles sont bien visibles. Les
rayons UV légers, absorbants et réfléchissants ont trouvé leur place dans certains écrans

solaires. Quelques rouges a levres utilisent des nanoparticules d'oxyde de fer comme
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pigment [43].
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Partie 2 : L’oxyde de Nickel

1. Présentation des matériaux

1.1. Le Nickel (Ni)

Le nickel est un élément de transition avec le numéro atomique 28 et le symbole Ni.
C'est un solide cristallisé. Sa masse molaire est de 58,69 g/mol et son point d'ébullition sous
pression est la température normale est de 2730°C. La densité est de 8,9 g/cm?®non soluble
dans I'eau [44]. 11 est utilisé dans la production d’aciers spéciaux. Nous le trouvons dans les
pieces de monnaie, les outils, les ustensiles de cuisine, les batteries alcalines
nickel/cadmium, les pigments minéraux des catalyseurs, le nickelage électrolytique et aussi
en chimie organique [45].

1.2. L’oxyde de Nickel (NiO)
L'oxyde de nickel est un composé chimique de formule NiO, il existe dans la nature
sous forme d’octaédres. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre

grise verdatre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus moins noire (Fig

08) [46].

Figure 7 : Poudre d’oxyde de Nickel[47] .

L’oxyde de nickel présente un ordre antiferromagnétique qui est 1i¢ aux propriétés
de symétrie du cristal (structure cubique corps centré, cubique face centré,....etc ).Grande
stabilité chimique et thermodynamique .trés résistant a ’oxydation [42]. Le (Tableau02)

montre quelques propriétés générales de NiO [43] .
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Tableau 2 : Quelques propriétés génerales de NiO [42] .

Numéro atomique moyen 18

Masse atomique moyen (g) 27.35

Masse molaire (g/mol) 74.69

Point d’ébullition (°C) > 2000

Solubilité dans I’eau (mg/L) 1.1a 20 °C. insoluble
Point de fusion (°C) 1990 — 1960
Enthalpie de formation a 298k -240 KJ/mole d’atomes
Entropie SO (JK-1 .mol-1) 38.00

2. Les propriétes d’oxyde de nickel (NiO)

2.1. Propriétés structurales de NiO

(a) (b)

Figure 8 : Structure cristallographique a( du Nickel ) ,b( d oxyde de Nickel).[52]

Le NiO se cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC) de type
NaCl, avec un paramétre de maille d'environ 4,17 A, soit 18 % plus grand que celui du nickel
métallique. Quelques propriétés cristallographiques du NiO sont illustrées dans le (tableau
03) [52].

La structure cubique de ce matériau est composée de deux sous reseaux
similaires A (sous réseau de I’anion (0%~ )) et B (sous réseau de cation( Ni2*)) qui ont une
structure CFC et de telle sorte que tout atome du sous réseau A n’a que des voisins
appartenant au sous réseau B et inversement. Les rayons ioniques : R (Ni?*)=0,72 A et R
(0%)=1,40 A.[52, 53] .
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Tableau 3 : Quelques propriétés cristallographiques d’oxyde de nickel [52].

Parameter crystalline a=4.177 A
Coordination 4
Coordinence 6
Density volumique 6.67 g/cm3

2.2. Propriéteés electroniques

Les structures électroniques de Nio :

0:152252 2p*

Ni: 152252 2P©3523P®3d® 452

La propriété magnétique de ce compose est due a I'existence de la bande d. La bande d peut
contenir 10 électrons et sa largeur est de I’ordre de 5 eV. Le niveau d’énergie de sous couche
électronique 3d (responsable du magnétisme) est légérement supérieur a celui de la sous
couche de conduction 4S [52].

2.3. Propriétés optiques

Le composé NiO est un matériau transparent dans le visible de gap optique direct
et sa valeur dans le cas général comprise entre 3,6 et 4 eV [54]. La transmittance est varié
entre 40% - 80% et I’indice de réfraction est de I’ordre de 2,33. Il est a noter que les
conditions d’élaboration des dépots influent sur les différentes propriétés de ce matériau
(optiques, électriques,...) [55].

Pour comprendre les propriétés optiques de NiO, diverses expériences optiques
ont été meneées telle que des études photoémissions inverses [56]. Elles ont donné une
compréhension trés claire de la structure de bande d'un semi-conducteur comme le NiO.

Ce sont des bandes d’énergie, dans lesquelles la bande de valence regroupe les niveaux
énergétiques occupés par les électrons et la bande de conduction regroupe les niveaux
occupés par les electrons libres (les trous). Les deux bandes ne sont pas completement
remplies ce qui favorise le déplacement d’électrons dans la bande de conduction et

déplacement de trous dans la bande de valence [57].
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2.4. Propriété de photo catalytique :

De nombreuses études sur le theme de la pollution de I'environnement ont montré
la grande efficacité des photocatalyseurs pour éliminer de nombreux polluants, en particulier
les polluants organiques. La photocatalyse est la substance qui provoque certaines réactions
avec la lumiere. Tout comme la chlorophylle dans la photosynthese [58]. Les photocatalyses
les plus utilisés, parce qu’ils sont efficaces et moins cheres, sont les oxydes métalliques
comme I’oxyde de nickel. NiO un semi-conducteur de type p, trés important en raison de ses
larges applications dans les dispositifs photovoltaiques. Sa large bande interdite de 3,25 a
4,0 eV lui permet de jouer un role critique dans le processus de photocatalyse, qui est une

méthode efficace et économique pour décomposer les composés organiques polluants [59].
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Chapitre 11 : Matérielles et méthodes

1. Introduction

Le procédé sol-gel ou méthode de «<PECHINI » est une technique de synthése chimique
qui permet de former un solide a travers un gel & partir d'une solution liquide (sol). Cette
méthode est largement utilisée pour la synthese de nanoparticules en raison de son faible codt,
de sa simplicité et de sa capacité a contréler la taille et la forme des particules. Le travail
proprement dit se déroule en plusieurs étapes, dont la préparation de la solution de nitrate de
nickel, la formation du gel de précurseur de nickel, la calcination du gel et enfin la

caractérisation des nanoparticules résultantes.

2. \Verreries

Les verreries utilisant pendant le travail :

Bécher 500 ml barreaux magnétique spatule

Papier ph pipette graduée thermometre
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Ver de montre Plaque agitatrice chauffante balance analytique

Etuve Four a moufle montage filtration sous vide

3. Produit :

Acétate de nickel tétra hydraté Ni(CH;C0OO),.4H,0
Acide citrique H;(CgHs0,)H,0

Ethylene glycol C,H¢0,

Hydroxyde d’ammoniac NH,OH

L’Eau distillait H,0

3.1. Acétate de Nickel tétra hydraté « Ni(CH3COO),.4H,0 » :

L'acétate de nickel tétra hydraté est un composé chimique avec la formule chimique

Ni(CH;C0O0),.4H,0s. Il s'agit d'un sel de nickel anhydre cristallin, qui se présente sous forme

de cristaux incolores ou verts pales. Il est soluble dans I'eau et I'alcool, mais insoluble dans les

solvants organiques courants. L'acétate de nickel tétra hydraté est souvent utilisé comme

précurseur dans des synthéses chimiques pour produire des composés de nickel complexes.
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Il a également des applications en électrolyse, en galvanoplastie, en catalyse et dans I'industrie
du verre [1-3].

] - _ 2

SaiS NICKEL ACETATE
“I5 TETRAHYDRATE 96%
2= Extra Pure.

Figure 9 : structure d’acétate de Nickel

3.2. Acide citrique H3(CcH50,)H,0

L'acide citrigue est un acide organique naturellement présent dans les agrumes tels que
les citrons et les oranges. Il est utilisé dans I'industrie alimentaire comme conservateur,
acidulant et exhausteur de godt. Il est également utilisé comme antioxydant et ajusteur de pH
dans les industries pharmaceutiques et cosmétiques. L'acide citrique est également utilisé pour

le nettoyage afin d'éliminer la saleté et la rouille [4].

Figure 10 : structure d’acide citrique
3.3. Ethyléne glycols ¢,H¢0,
L'éthylene glycol est un composé organique incolore, inodore et au godt sucré de formule
chimique C,Hy0,. 1l est largement utilisé comme solvant industriel et antigel, en particulier
dans les systemes de radiateurs de voiture. 1l est également utilisé dans la production de fibres

et de résines de polyester et comme composant de certains liquides de frein et fluides

hydrauliques [5].
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Cependant, I'éthylene glycol est hautement toxique lorsqu'il est ingéré et peut provoquer des

maladies graves et la mort. Par conséquent, il est important de manipuler et d'éliminer

correctement I'éthyléne glycol [6].

Ethylene glycol -

9 F?E

9 POO=

OH | ;

HO™ > . ¥

Figure 11 : structure d’éthylene glycols

3.4. Hydroxyde d’ammonium NH,OH

L'hydroxyde d'ammonium (de formule chimique NH4OH ou NH3.H20) communément
appelée ammoniaque ou alcali est un gaz d'ammoniac (NH3) dissout dans l'eau. Le gaz
ammoniac NH3 est fabriqué quasi exclusivement par le procédé Haber-Bosch a partir des
éléments d'hydrogene et d'azote. Mis en solution il réagit partiellement avec I'eau pour former
I'nydroxyde d'ammonium.
On retrouve I'ammoniac a I'état naturel sous forme gazeuse dans notre corps et dans

I'environnement. Cependant en forte quantité, il peut étre nocif [8].

" H

uu‘"N |
b AR TN

HyC "

Figure 12: structure d’hydroxyde d’ ammonium
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3.5. Mesure de pH

Le pH est une grandeur sans unité. Un indice qui permet de mesurer I’activité de I’ion

hydrogéne dans une solution L’eau pure contient des quantités égales d’ions hydronium H30+
et hydroxyde HO, quoique dans de tres petites proportions. Elle est neutre En effet, le pH d’un
milieu particulier est fonction de la concentration en ions hydronium. Obtenu a partir de la
relation pH = -log [H30+]. Par conséquent, les milieux acides contiennent plus d’ions
hydroniums que I’eau pure. D’autre part, les milieux basiques contiennent plus d’ions
hydroxyde que I’eau pure [9].

4. L’élaboration de la solution sol-gel
Pour la préparation de la solution sol-gel on prend une masse d’acétate de Nickel

[(CH;C00),Ni4H,0] a I’aide d’une balance sensible, dans un bécher compléter avec 1’eau
distillé & 100 ml pour obtenir une concentration de 0.1M. placer le bécher ensuit sur un
’agitateur magnétique a température ambiante jusqu’a la poudre se dissolve.

On ajoute un volume d’acide citrique [H3(C¢Hs0,)H,0] , ajouter aprés un volume d’éthyléne
glycol [C;HgO,] en petite quantité pour facilite 1’intégration dans la solution. A D’aide
d’hydroxyde d’ammonium [ NH,OH] ajuster le pH=8 (goute & goute). Augmenter la
température a 80°c et laisser agiter pour obtenir le gel (verdatre).

Déposer le gel dans un boite a pétrie en ver et laisser le sécher dans une étuve a 100°c pendant
24 h afin d’évaporer les solvants les plus volatils et obtenir un « Xérogel ».

Apreés le séchage, 1’échantillon se broyé manuellement dans un mortier pour obtenir un produit

primaire homogéne comme indiqué sur la figure. Qui est prét pour la tour d’un suivi traitement

thermique (calcination).

Figure 13 : Produit nécessaire pour la préparation
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Figure 14 : Masse d’acétate de nickel

Figure 16 : Dissolution de produit

Figure 18 : Gel « verdatre »

Figure 15 : Acétate de Nickel+eau distéllit

Figure 19: Produit premiére
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5. Calcination :

Le processus de calcination consiste en une décomposition thermique de la matiére

premiere a des températures allant de 500 a 1000 °C sous un courant continu de gaz inerte

(I'azote par exemple) afin d'éviter sa combustion. Ce traitement s'effectuant sans agent chimique

entraine I'élimination, sous forme de gaz volatils, des hétéroatomes (N, H, O, S) contenus dans

la matiere premiere.

Dans le but d’élimination de carbone C du produit primaire on le met dans un four a moufle

suit un diagramme de tempeérature en fonction de temps étudier tel que la (Fig20) .
t(min)  ~ T(°c)
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Figure 20 : Diagramme de calcination

Figure 21: Produit aprés calcination « oxyde de Nickel »
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6. Lavage des échantillons

Pour le lavage d’échantillon a 1’aide d’une distillation sous vide, on met 1’échantillon
dans entonnoir est se laver plusieurs fois avec 1’eau distillait et a la fin avec une solution déja
préparer contient 10ml d’éthanol et 40ml d’eau distillait était préparer dans une fiole jugée de
50 ml. Aprés on met 1’échantillon dans un montre en ver pour le séchage qui fait dans étuve de
séchage a 100°c pendant 2H.

Apres toutes les étapes, on considérant que les nanoparticules d’oxyde de nickel et prét pour les

analyses.

Figure 22 : Lavage des nanoparticules
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Acetate de Nikel e

[(CH;C00), Ni.4H,0]

Acide citrique
H;(CsHs507) H,0

I

Dissolutions

e
E 3
ol

C3He0,
l < Hydroxyde
d’ammonium
Gélation a8l
l
Séchage a 100 C°

l

Premier Produit

Figure 23 : Les étapes d’élaboration de [’oxyde de Nickel par la méthode sol-gel
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/. Technique d’analyse expérimentale

7.1. Analyse structurale par spectroscopie FTIR

La spectroscopie infrarouge appelé en anglais (FTIR) Fourier Transformed Infrared
Spectroscopie, est une technique de mesure basée sur I'analyse d'un rayonnement infrarouge a
travers I'échantillon. Elle permet via la detection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer une topographie des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
L'appareil émet un rayonnement sur une plage de longueur d'onde (infrarouge). Le domaine
infrarouge traité par I'instrument de mesure est en longueur d'onde de 4000 a 400 cm-1 . Quand
la longueur d'onde (énergie des photons) avoisine I'énergie de vibration ou d'absorption des
molécules présentent dans I'échantillon, une partie du rayonnement lumineux est absorbée [10-

11].

7.1.1. Principe de fonctionnement de I’appareil FTIR

Ar

Précurseur:
Tube en quartz APTES

Abiidtes UG daik diametre 5 mm

\\/ Détecteur

Spectrometre
i = = MCT
plasma
Post-décharge Surfatron
U
A Générateur
. Micro-ondes
Pompe
N

Spectroscopie Cable coaxial

d’émission optique

Figure 24 : Schéma synoptique du fonctionnement d’appareil FTIR

7.2. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)

La technique de microscopie électronique basée sur le principe des interactions
électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon. Cet instrument permet de fournir rapidement des informations sur la morphologie

et la composition élémentaire des solides. La facilité d'utilisation exceptionnelle du MEB, sa
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flexibilité pour visualiser une grande variété de champs étendus sur de grands échantillons et
sa grande profondeur de champ en font un outil indispensable pour explorer le monde de la

microscopie [14-15].
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Figure 25 : Schéma synoptique du fonctionnement d’appareil MEB
7.3. Analyse diffraction des rayons X (DRX ou XRD) :

La diffraction des rayons X ou DRX est une technique analytique basée sur la diffraction

des rayons X par la matiere notamment lorsque celle-ci est cristalline. Son objectif est d’étudier
les différentes phases de la matiere [16].
La diffraction des rayons X est une diffusion élastique. Ce terme désigne le fait que les photons
ne perdent pas d’énergie, leur longueur ne change pas. Cela donne des interférences autant
marquées que la matiere est ordonnée. En ce qui concerne les matériaux cristallins, on parle de
diffusion [17].

La diffraction des rayons X permet donc d’obtenir des informations quantitatives que
I’on retrouve dans I’arrangement méme des éléments d’un matériau. On retrouve également des
informations qualitatives qui permettent d’identifier les différents composés cristallins d’un
matériau et leurs formes cristallographiques [18].

L’appareil de mesure est appelé chambre de diffraction lorsqu’il est photographique et
diffractometre lorsqu’il comporte un systéme de comptage des photons. Les données obtenues

forment un diagramme de diffraction ou diffractogramme.
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Généralement, la technique de la diffraction des rayons X est utilisée dans les domaines

de la céramique, de la géochimie, de la métallurgie, du médical etc[19-20].

Enveloppe de verre Faisceau d'électrons

\ Filament

Cathode

Cible de Cupule de concentration

tungsténe

Rayons X utiles Fenétre

Figure 26 : Schéma synoptique diffraction des rayons X (DRX)
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

1. Caractérisation par spectrometrie infrarouge a transformée de Fourier
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’obtenir des

informations sur les groupements fonctionnels a partir des modes de vibration des liaisons en

présence dans ’oxyde de Nickel. Les spectres d’analyse par IR des semi-conducteurs sont

illustrés sur la (Fig 27).
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Figure 27 : Spectre IR des nanoparticules.

Le spectre FTIR montre la présence de liaisons dues a la fréquence d'élongation -OH
pour les bandes a 3378,18 et 3399,80 cm™. Nous avons enregistré également de vibrations aux
nombres d’onde égale a 2375,11 cm™ qui sont due aux vibrations de CO,. Tandis que, les pics
a 1650,32, 1660,37 et 1697,78 cm™* sont dus a la vibration moléculaire H-20, ce qui indique la
présence de traces d'eau. La région entre 400 et 700 cm-1 est attribuée a la liaison métal-

oxygene. Les bandes 662,89, 570,97 et 474,90 cm indiquent la présence de liaison Ni-O.
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2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour évaluer la taille et la morphologie dues nanoparticules, nous avons effectué des
analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) (Fig28) assisté a une spectroscopie a
dispersion d’énergie a rayons X (EDAX) (Fig 29).

La (Fig 28) montre I'image du MEB des nanoparticules avec deux grossissements
différents (5 um et 200 um) ou la forme irréguliére des nanoparticules est observée avec une
morphologie plus en moins homogéne a la surface. Dans cette morphologie, la présence de
Nickel a été confirmée par analyse dispersive d'énergie (EDAX), comme le montre la (Fig 29)
, indiquant que les particules sont composé d'oxyde de nickel (NiO), avec des pourcentages
atomiques de 69,58% et 30,42%, respectivement (Tableau 04). Dans le spectre EDAX, il a été
clairement observé qu'il n'y avait pas de pic d'impureté sauf Ni et O, ce qui est attribué a la

formation de la haute pureté des nanoparticules NiO.

Figure 28 : Image du MEB d’ensemble des particules prépareées.
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Figure 29 : Spectre EDAX des nanoparticules.
Tableau 4 : Composition chimique des nanoparticules.
%de % Intensité
Elément masse atomique totale  Erreur%
0K 30.42 61.59 518.66 9.34
NIK 69.58 3841 732.31 244

3. Diffraction des rayons X

L'objectif c'est la verification que la poudre résultante est formée par les nanoparticules
d’oxyde de Nickel. La caractérisation DRX a été faite en utilisant un Diffractométre
PANalytical : EMPYREAN ou un rayonnement X provenant de I'émission Ka du cuivre, de
longueur d’onde A=1,5418 A.

Les diffractogrammes ainsi obtenus, a I’aide d’un diffractometre a rayons X, sont
interprétés. Les positions et les intensités des pics observés sont comparés aux fichiers de
référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File - International Center for Diffraction Data) pour

I’identification des phases minéralogiques présentes.
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Figure 30 : Diffractogramme des nanoparticules.

Le spectre de diffraction de rayons X de nanoparticules de NiO est présenté ci-dessus
dans la (Fig 30) et les pics de diffraction correspondant a 26 étaient de 2,41035, 2,00730,
2,03471, 1,76250 et 1,47382 A, La comparaison avec les données des fichiers PDF-ICDD

montre que la poudre obtenue n’est autre que NiO.
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Conclusion générale :

Dans le présent travail d’objectif est 1’’élaboration et la caractérisation des
nanoparticules d’oxyde de nickel NiO par la méthode SOL-GEL de PECHINI. Une fois les
nanoparticules obtenues une recherche de ses propriétés structurelles et catalytique par
différentes techniques de caractérisation a été effectuée par différentes techniques d’analyses a
savoir :

e Infra-rouge par transformer de fourrier.
e Microscopie électrique a balayage.

e Diffraction rayon X.
Suite aux résultats des analyses obtenus, on reléve les points suivants :

% Le spectre FTIR confirme la formation des particules d'oxyde de Nickel entre les
bandes 662,89, 570,97 et 474,90 cm® qui indiquent la présence de liaison Ni-O.

%+ Présence des NPs avec deux grossissements différents (5 um et 200 um).

% Les poudres obtenues sont tous des nanoparticules (65 nm<100 nm).

% La forme irréguliere des NPs est observée avec une morphologie plus en moins
homogeéne a la surface.

%+ Haute pureté des NPs de NiO.

% Une température de calcination plus élevés que 500°C (ou une durée qui dépasse

2heures) est nécessaire pour une transition de phase compléte dans le cas de la méthode

PECHINI.

La caractérisation morphologique par MEB et structural par MET (microscopie électronique en
transmission) pourraient conduire a des résultats plus précis par rapport a celles réalisées dans

ce travail.
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