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INTRODUCTION GENERALE

Introduction géneérale :

Les plantes médicinales sont a la fois un produit fini destiné a la consommation et une
matiére premiere pour lI’obtention des substances bioactives qui sont a 1’origine de plusieurs
médecines modernes grace a leur richesse en métabolites secondaires, notamment en composés

phénoliques dotés de propriétés biologiques bénéfiques.

Aujourd’hui, l'avénement des nanosciences et des nanotechnologies est I'un des
développements les plus prometteurs de la science des matériaux, concevant, caractérisant, et
fabriquant des matériaux et produits obtenus en contrdlant la structure, la forme et la taille a
I'échelle du nanometre, et s'intéressent aux applications. (1-100nm). Ces métaux présentent des
propriétés physico-chimiques nouvelles, plus avantageuses et uniques, tres différentes de celles
d'un méme matériau a I'état massif ou atomique [1].La science et I'industrie s'intéressent depuis
20 ans au développement de nanomatériaux dans divers domaines. Cela inclut les nano-objets
(nanoparticules, nanotubes, nano-fibres), Des matériaux surfaciques et volumétriques et divers
procédés (physiques, chimiques, biologiques) permettent leur fabrication [2].. Les agrégats
métalliques de taille nanométrique sont connus et utilisés depuis des siécles. De maniere
géneérale, les métaux précieux tels que I'argent (Ag), et le zinc(Zn métaux moins précieux) .ou les
métaux précieux sont des éléments chimiques de métaux rares tres résistants a la corrosion et a
I'oxydation, d'ou I'appellation "métal précieux" . A I'échelle du nanomeétre, ces métaux possédent
d'excellentes propriétés optiques associées aux phénomenes de résonance plasmon et sont utilisés
dans de nombreuses applications. Par conséquent, les nanoparticules métalliques sont largement
utilisées pour des applications dans divers domaines tels que la biomédecine, l'industrie
chimique, I'électronique, les genes de délivrance de médicaments, les biocapteurs, etc[3].
L'intérét d'étudier ce type de métaux réside avant tout dans leurs propriétés physico-chimiques
extraordinaires (électricité, optique, thermions, électrons, etc.). Ces propriétés dépendent
fortement de la taille et de la forme des nanoparticules produites. Par conséquent, il est trés utile
de contrbler ces deux paramétres dans un procedé de synthése en fonction de l'utilisation
envisagée, comme l'action photocatalytique (effet plasmonique dans la réaction photocatalytique)

ou la biologie de I'activité antibactérienne [4].

Par conséquent, dans ce contexte, notre travail vise a proposer un procedé de production de

nanoparticules d'argent de maniere verte, simple, rapide et propre pour l'environnement et les

-
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manipulateurs. Pour répondre a ces critéres, I'AgO NP et le ZnO NP ont été synthétisé a partir
d'extraits de feuilles de myrte et de thym et caractérisé par des UV visibles sur ces nanoparticules
pour apporter une activité anti-oxydante sur les nanoparticules d'argent synthétisées et a montré

qu'il avait un effet antibactérien.

Ce mémoire comporte deux parties : une partie bibliographique et une partie expérimentale.
Le but du premier chapitre est de présenter d'abord les plantes étudiées et leurs utilisations et

leurs classifications végetales.

Le chapitre 2 est destiné a présenter d'abord I'histoire, les propriétés et les applications des

nanoparticules d'Ag et de Zn, en particulier la biosynthése des nanoparticules.

Le chapitre 3 présente la partie matérielle et méthodes utilisés au laboratoire et la

caractérisation de la synthese des nanoparticules.

Le dernier chapitre (04), discute et présente les résultats obtenus au cours de ce travail. Ce

mémoire est achevé par une conclusion.

-



CHAPITRE | PRESENTATION DES PLANTES

1- Introduction:

Les plantes médicinales sont des produits finis destinés a la consommation et des matieres
premiéres pour l'obtention de substances biologiquement actives qui sont a I'origine de nombreux

médicaments modernes car riches en métabolites secondaires.

2-Connaitre les plantes médicinales en phytothérapie :
A Dorigine la phytothérapie tire ses principes de la phytologie, qui est 1’¢tude des plantes.

On ne pourrait faire une application thérapeutique des plantes sans avoir au préalable fait 1’¢tude
de celle-ci. En effet, les plantes médicinales bien utilisées ont de nombreuses vertus, il ne faut pas
oublier qu’une plante mal utilisée peut étre toxique, et qu’une partie d’une plante peut soigner un
trouble particuliére tandis qu’une autre partie de cette méme plante peut étre dangereuse pour la

santé. .[5].

Grace a sa situation géographique, relief, sa grande variété de climats et de sols, 1’ Algérie
possede une flore variée dans les régions cotiéres montagneuse, les hautes plateaux, la steppe et
les oasis sahariennes : on y trouve plus de 300 espéces sont utilisée en médecine.[6].

3- Les constituants chimiques des plantes médicinales :

C’est d’abord la chimie dite, d’extraction, qui a permis d’obtenir les principes actifs issus
des plantes. La chimie de synthese par la suite, permis de reproduire et de reconstituer ces
principes végétaux en prenant modele sur la plante. Les substances végétales actives, présentes a

faible dose dans les plantes, peuvent jouer différent réles :
v Favoriser leur croissance
v" Améliorer leurs échanges avec le milieu environnent
v Se défendre contre les insectes, les bactéries ou les champignons.[7].

4-Classification des plants médicinales:

La classification des plantes médicinales peut se faire en fonction de nombreux intéréts.
Classification botanique (systématiques).
Classification thérapeutiques (action physiologique).
Classification chimique (nature de principe actif : alcaloides....etc).

Classification commerciale (intérét commercial) .[7].
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5-Présentation des plantes étudiées:
1- Thymus vulgaris :
5.1 Généralité :
Le genre Thymus est un des 220 genres les plus diversifiés de la famille des labiées, avec
pour centre de diversité la partie occidentale du bassin méditerranéen .[8]. . Elles sont connues

pour leurs huiles essentielles aromatiques. L’espéce la plus connue et sans conteste le Thymus

vulgaris, localement connue sous le nom « zaatar ».

Le nom « Thymus » dérive du mot grec « Thymos » qui signifie parfumer a cause de
I’odeur agréable que la plante dégage. L’espéce Thymus vulgaris est un élément caractéristique
de la flore méditerranéenne, connu surtout pour ses qualités aromatiques, elle a aussi de trés

nombreuses propriétés médicinales .[9].
5.2 Origine :

Le thym est indigéne de I’Europe du sud. Il est rencontre depuis la moitié orientale de la
péninsule ibérique jusqu’au sud-est de I’Italie, en passant par la fagade méditerranéenne
francaise. 1l est maintenant cultivé partout dans le monde comme thé, épice et plante médicinale
J10].

5.3 Description :

Plante herbacée, souvent velue. C’est un petit sous-arbrisseau vivace, touffu dont les

rameaux sont tres aromatiques, de 7 a 30 cm de hauteur qui ont un aspect grisatre ou vert grisatre.

Figurel : Thymus vulgaris
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Tige : Elle est généralement quadrangulaire, souvent renflée aux nceuds. Elle est ligneuse a
la bas, et herbacée supérieurement ou elle devient presque cylindrique. Les tiges ligneuses trés

ramifiées sont groupées en touffe ou en buisson tres dense

Feuilles : Elles sont tres petites, ovales, a bord roulé. En dessous, les nervures latérales sont
distinctes, obtuses au sommet, ponctuées supérieurement, aux pétioles extrémement courts, et
blanchatres a leurs faces inférieures opposées, disposées en paire et se croisant d’un nceud a

[’autre.

Racines : Les racines sont pivotantes, ce qui permet a la plante d’aller chercher 1’eau en

profondeur.[11].
6- Classification :

Tableau n°01 suivant : représente la classification botanique de Thymus vulgaris Tableau 1.

Classification botanique de thym [8].

Regne plantes

Sous régne Plantes vasculaire
Classe dicotylédones
Sous classe dialypétales
Ordre labiales

Famille lamiacées

genre thymus

espece Thymus vulgaris
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7. Utilisation :
7.1. Le Thym en médecine :

Le Thym était couramment cultivé en Angleterre, mais il était avant tout considerer comme
une plante médicinale traitant les affections respiratoires, et non comme un aromate. De nos
jours, il est certes mieux connu dans les cuisines mais bénéfice d’un regain d’intérét pour ses
qualités médicinales. L’usage thérapeutique du thym est autorisé en Allemagne ou il est agrée
pour traiter « les symptdmes de bronchite, de toux séche et de catarrhe des voies aériennes
supérieures ». L’infusion est préparée en jetant une cuillére a soupe de feuilles séches dans I’eau
frémissante. De nombreuses préparations phytopharmaceutiques renferment du thym. Le
principal constituant de son huile essentielle, le thymol, est un antiseptique puissant, largement
utilisé avant 1’essor des antibiotiques, dont 1’odeur et la saveur sont connues de tous : c’est un

ingrédient usuel des bains de bouches médicaux.[12].
8- Application :

Préparer en infusion a raison d’une cuillerée a café dans une tasse d’eau a consommer trois
fois par jours, il est résolutif et calme la toux. 1l soulage également les crampes et agit comme un
déodorant. 1l complete les gargarismes et les bains dans les cures d’amincissement. Les tiges
fraiches servent a obtenir I’essence de thym, riche en thymol et utilisée en odontologie et dans
I’industrie cosmétique pour fabriquer des dentifrices des bains de bouche. Le Thym est une herbe

aromatique qui sert a parfumer les sauces, la charcuterie et les conserves de poisson .[13].

9- Myrteuse communise :
9-1. Géneralités

Le genre Myrtus est a la fois le type botanique d’une grande famille végétale, La famille
des Myrtaceae Jussieu, la huitieme plus grande famille de plantes a fleurs, en comptant plus de
140 genres et environ 5 600 espéces (Kew Garden check-list). La classification APGIII (2009) et
les travaux récents de Soltis et al. (2011) classent la famille des Myrtaceae au sein des clades
suivants: les Angiospermes, les Eudicotyledoneae, les Rosidae, les Malvidae et enfin I’ordre des
Myrtilles .Au sein des Myrtaceae, on trouve des arbres et des arbustes tres fréquemment
producteurs d’huiles aromatiques (Eucalyptus, Melaleuca, Myrtus...) a usage thérapeutique ou
pour la parfumerie, avec également production de fruits (Eugenia ou Psidium dont fait partie le

goyavier) ou d’épices (Syzygium dont le giroflier).
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Le myrte est un arbuste originaire du bassin méditerranéen. De taille modeste, 1 a 3 m de
haut, son port est dense, parfois compact ou étalé. La tige est recouverte d'une écorce fibreuse et

lisse.
9-2 Origine :

Le genre Myrtus est le seul genre qui soit indigene en Méditerranée et au Sahara Au sein
de cette famille d’affinité tropicale, Myrtus communis L. a une distribution
circumméditerranéenne, puisqu’il s’étend en Micronésie (Agores et Madére), mais aussi en zone
irano-touranienne (montagnes de 1’Alborz, du Zagros et région de Kerman en Iran), et méme,
peut-étre, en Asie (en Afghanistan voire au Pakistan) (figure 2).En Algérie, il pousse
spontanément sur I'Atlas tellien et les régions cotieres d'Alger et de Constantine, ou il est connu
sous le nom de «rihan» ou «Mersin» (Quézel et Santa, 1962). D’ innombrables variétés de myrtes
ont été décrites par de nombreux botanistes. Cependant, cela reflete plus le polymorphisme
foliaire du myrte commun, que sa phylogénie. Ainsi, il n’existe officiellement qu’un seul autre

taxon au sein du genre Myrtus : il s’agit du myrte de Nivelle ou Myrtus nivellei [14]. .
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Figure 2: Caractéristiques botaniques de Myrtus communis.[14].
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9-3 Classification de la plante Myrtus communis :

Ce classement se réferé a la classification botanique antérieure.[15]., résumé dans le tableau n°02

Tableau n°02 : classification botanique de Myrtus communis. [16].

Regne Plantae
Sous-regne Tacheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae

Ordre Myrtales
Famille Myrtaceae

9-4 Les bienfaits du myrte :

Décongestionnante respiratoire, veineuse, lymphatique et prostatique. Grace a sa richesse
en alpha pinéne et en limonéne, I'huile de myrte vert tonifie les parois veineuses et contribue a

améliorer la circulation sanguine et lymphatique.[17].

10-Utilisation :

10-1Utilisations traditionnelles et indications :

Le myrte commun occupe une place importante dans I’histoire, il était réputé pour son
action antiseptique. Hippocrate (médecin grec, vers 377 av. J.C.) utilisait ses baies contre les
métrorragies. Dioscoride et Pline (médecins latins du ler siecle ap. JC) indiquaient de
nombreuses applications médicales. Ainsi, les feuilles écrasées s’appliquaient sur les ulceres. La
poudre de feuilles est utilisée pour préparer, un cérat contre les panaris et les maladies des ongles,
et administrée contre les pertes séminales et les sueurs cardiaques. Les fleurs sont utilisées pour
faire noircir les cheveux. Les fruits verts ou desséchés s’employaient contre les hémorragies;
bouillis dans le vin comme vulnéraire et astringent externe. Le suc des baies était utilisé comme

stomachique et diurétique. Les graines sont employées contre les affections osseuses.[18].
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En Algérie, les feuilles de Myrtus communis L. sont utilisées comme remede contre les
affections des voies respiratoires. Les préparations a base de plantes sont préconisées contre les
bronchites, les sinusites, les otites, les diarrhées et les hémorroides. Les fruits constituent un

reméde contre la dysenterie, 1’entérite et les hémorragies [19].

Le myrte est connu en Algérie pour ses propriétés anti-inflammatoires et hypoglycémiantes
[20].

10-2 Utilisation industrielle :

De nos jours, le myrte est devenu un produit qui pourrait étre qualifi¢é d’identitaire. Il va
permettre dans différents domaines, que ce soit 1’alimentation ou la cosmétique, de donner un
caractéere identitaire au produit. C’est pour ces raisons que l’on retrouve en plus de la
traditionnelle liqueur de myrte, des cosmétiques a base de myrte, mais également des produits

alimentaires tels que patés, biéres, etc.... aromatisés au myrte .[21].
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Introduction :

Depuis la découverte des particules fines comme les nanoparticules, ’homme a utilisé ces

produits dans plusieurs secteurs industriels et crée une nouvelle technologie.

Dans ce chapitre nous allons définir la nanoparticule, les nanotechnologies et le nano
monde...etc. Ensuite nous citerons les générations des nanotechnologies, des exemples utilitaires
d’utilisation les nanoparticules et ses secteurs industriels. De plus nous classerons les

nanoparticules. Enfin nous définirons les propriétés de nanoparticules NPs d' Ag et ZnO.

1-Définition des nanoparticules :

Les nanoparticules (NPs) sont des agrégats de petites molécules de taille nanométrique
(dimension entre 1 et 100 nm) constitués de quelques centaines a quelques milliers d’atomes. La
taille nanométrique augmente la surface de contacts entre les matériaux, ce qui leur confére une

plus grande réactivite [22]..

C’est un agglomérat des millions d’atomes qui forment une molécule dont la dimension est
comprise entre 5 et 200 nm (Faraji et Wipf 2009) ou plus globalement inférieure a 1um. Les

tailles des nanoparticules sont donc du méme que les protéines et les virus (Figure 03) [23].

Atomes Molécules Protéines Virus  Bactéries Cellules
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Figuren®03 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales

structures chimiques et biologiques .[23]. .

10
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2-Classification des nanoparticules :
2-1-Classification de nanoparticules en fonction de leurs sources :
a- Origine naturelle :
a-1 Biologique :
Dont I’ADN - diamétre de ’ordre de 2,5 nm, plusieurs bactéries - 30 nm a 10 mm,

plusieurs virus 10 a 60 nm).

a-2 Minérale ou environnementale :
La fraction fine du sable de désert, les fumées originaires d’activité volcanique ou de feux

de forét et certaines poussiéres atmosphériques.

b-Origine humaine :

Les « engineered nanoparticules », ou nanoparticules manufacturées, qui sont les
nanomatériaux fabriqués dans un but d’application technologique comme les particules ultrafines
d’oxyde de titane et des métaux ultrafins, les pigments de peinture, etc. Les « bulk nanoparticules

» : le noir de carbone, la fumée de silice, la fumée d’huile, le « smog » et les particules

diesel...etc .[24].
3-les nanoparticules d*argent:

Sources des nanoparticules d’argents
Les nanoparticules d’argents, sont des objets relativement fréquents produites soit a partir

du métal naturel, soit a partir de I’argent ionique [25].

Ils existent en effet différentes sources de production des nanoparticules d’argent:
e Les sources naturelles de I’argent est son extraction des gisements miniers contenant de
L’argentite (AQ) ou en association avec d’autres éléments sulfurés (ex. nickel, cuivre).
e Les sources accidentelles (feux de bois, gaz d’échappement de véhicule, freinage,...),

e Sources industrielles : ex. émissions et rejets industriels.

11
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4-Méthodes de synthese des nanoparticules d’argent

4-1 Méthodes physiques

Les méthodes meécaniques, telles que I'homogénéisation et le broyage ont été utilisées pour
préparer des nanoparticules d'argent pour application antimicrobienne. Cependant, les
nanoparticules d'argent obtenues ont formé des agrégats et ont montré un mauvais effet
bactéricide et inhibiteur. Dans les procédés physiques récents, les nanoparticules d'argent sont

généralement synthétisées par évaporation-condensation.[26]. .

4-2 Méthodes chimiques
Les méthodes chimiques de préparation de nanoparticules d’argent incluent la réduction
chimique en solution aqueuse ou organique, la réduction électrochimique, la voie micellaire

inverse, la réduction biochimique...etc.

De par sa simplicité, la synthese de nanoparticules par réduction chimique est la technique

la plus utilisée pour former des solutions colloidales de nanoparticules métalliques.

De plus, parmi toutes les techniques de synthese, elle offre probablement le meilleur
contréle de taille et de forme[27]. Elle repose principalement sur 1’utilisation de trois composants,

soit : un précurseur métallique, un agent réducteur et un agent stabilisant [28].

4-3 Méthodes biologiques

Les méthodes chimiques permettent la préparation des nanoparticules de taille uniformes et
contrdlables ; cependant elles emploient des solvants organiques présentant des risques potentiels
pour ’environnement [29]. En outre, la réduction biologique est développée comme une méthode
prometteuse en raison de ses ‘avantages particuliers tels que des sources suffisantes de matériaux,
des conditions de réaction modérées, et une bonne dispersion des nanoparticules ainsi que

I’absence d’additifs chimique set des sous-produits chimiques [30].

Il a donc été nécessaire de recourir aux méthodes biologiques pour développer une
approche respectueuse de 1’environnement pour la synthése des nanoparticules d’argent en

utilisant des microorganismes[29] des enzymes et des plantes ou des extraits de plantes [30].

12
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5. Applications des nanoparticules AgO :

En raison de leurs propriétés spécifiques, les nanoparticules d’argent (NPs Ag) ont été
employées intensivement dans des outils de ménage, I'industrie de soins de sante, et dans le
stockage et I’emballage de nourriture, et elles ont aussi des applications biomédicales. L.’argent
est employ¢ dans 1’industrie alimentaire pour éviter les contaminations microbiennes et prévenir

I’apparition d’un gout métallique[31].

Les emballages antibactériens sont utilisés pour empécher la contamination bactérienne
dans les produits alimentaires. Si des nano composites antimicrobiens a base d'argent sont
incorporés dans des matériaux d'emballage, la contamination microbien en réduisant le taux de
croissance des micro-organismes. des chercheurs ont essayé d’incorporer des nanoparticules
d'argent dans les matériaux d'emballage tels que du papier filtre, du polyéthylene basse densité
(LDPE), et le poly (méthacrylate de méthyle) [32].

Les nanoparticules d’argent ont été utilisées dans les stations d’épuration pour le traitement
des eaux usées et ont montré une activité antibactérienne intéressante. La dispersion d'argent sur
les surfaces de la membrane a amélioré I'activité antimicrobienne contre E. coli et S. aureus. Les
résultats de cette recherche ont confirmé que la membrane Ag- PES peut inhiber presque la
croissance bactérienne a 100% [33]. Les symptdmes de maladies liées a I'eau telles que la

diarrhée et la déshydratation peuvent étre réduits par I'amélioration de la qualité de I'eau potable .

Elles sont utilisées en tant qu'agents antimicrobiens dans les pansements pour empécher les

infections de blessure, et en tant qu'agents anticancéreux|[34].

Les nanoparticules d'argent sont aussi utilisées comme additif antimicrobien dans les

ciments osseux poly (méthacrylate diméthyle) (PMMA) [35].

L’argent imprégnés dans Les dispositifs implantables, et les masques chirurgicaux

indiquent une efficacité antimicrobienne importante.

L’argent est doté ¢galement d’une activité cytoprotectrice des cellules de I’infection par le

VIH- ne peut étre contrdlée[36].

13



CHAPITRE 11 GENERALITES SUR LES NANOPARTICULES

6. L’oxyde de zinc:

L'oxyde de zinc est un composé inorganique de formule moléculaire ZnO. Il se présente
sous la forme d'une poudre blanche et est presque insoluble dans I'eau. La poudre de ZnO est
largement utilisée comme additif dans de nombreux matériaux et produits, notamment la
céramique, le verre, le ciment, le caoutchouc (par exemple, les pneus de voiture), les lubrifiants,
les peintures, les pommades, les adhésifs, les plastiques, les mastics, les pigments, les aliments
(source de nutriments Zn) , batteries, ferrites et ignifuges. Dans la crodte terrestre, le ZnO est
présent sous forme de minéral de zincite, mais la plupart du ZnO utilisé a des fins commerciales
est produit par synthese. Le ZnO est souvent appelé semi-conducteur II-VI en science des
matériaux car le zinc et I'oxygéne appartiennent aux 2e et 6e groupes du tableau périodique. Le
semi-conducteur ZnO possede plusieurs propriétés uniques telles qu'une bonne transparence, une
mobilité électronique élevée, une large bande interdite et une forte luminescence a température
ambiante. Ces propriétés expliquent ses applications dans les électrodes transparentes des écrans
a cristaux liquides et dans les fenétres a économie d'énergie ou de protection contre la chaleur et
d'autres applications électroniques. L'oxyde de zinc (wurtzite, p63m) est connu comme semi-
conducteur a large bande interdite avec une énergie de bande interdite de 3,3 eV a température
ambiante (RT). De nos jours, les propriétés uniques des nanomateriaux ont motive les chercheurs
a développer de nombreuses techniques plus simples et peu codteuses pour produire des
nanostructures de matériaux technologiquement importants. Plusieurs nanoparticules d'oxydes
métalliques sont produites avec des applications futures possibles. Parmi eux, I'oxyde de zinc est
considéré comme l'un des mieux exploités aux nanodimensions. La large bande interdite et la
grande énergie de liaison excitonique ont rendu l'oxyde de zinc important a la fois pour les

applications scientifiques et industrielle[37].

7. Application de I’oxyde de zinc
Grace a ces propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, I'oxyde de zinc en

poudre ou en couches minces est utilisé dans une variété d'applications dans différents domaines.

7.1 Oxyde Conducteur Transparent (TCO)
Les propriétés de transparence a la lumiere visible et la bonne conductivité électrique sont

trés intéressantes pour les dispositifs optoélectroniques nécessitant des électrodes transparentes.

14
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L’oxyde de zinc est aussi envisagé comme matériau support dans les cellules solaires. En
utilisant une surface nanostructurée de ZnO comme support, on peut envisager d’augmenter la

surface effective de la cellule et d’en améliorer le rendement[38].

7.2 Diodes électroluminescentes

Une diode électroluminescente (LED : Light Emitting Diode) est un composant
optoélectronique transformant 1’électricité en lumiére. Dans le domaine des diodes
¢lectroluminescentes (LED), 1’oxyde de zinc est un candidat intéressant a cause de sa valeur de
gap 3,37 eV qui se situe dans ['ultraviolet (UV). Cette propriété permettrait 1’obtention des
diodes émettant dans le spectre UV. La possibilité de générer de la lumiére laser a partir des nano
fils du ZnO permet également d’envisager la réalisation de nano laser. La possibilité de doper le
ZnO par d’autres éléments tels que Mg permet de moduler la valeur du band-gap et ainsi obtenir

des lasers ou des diodes avec des valeurs de band-gap prédéfinies[39].

7.3 Capteur de gaz

La détection de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans 1’industrie que dans
la vie quotidienne. La détection de gaz est basée sur I’effet de I’interaction gaz-solide et plus
particulierement sur 1’adsorption des molécules de gaz sur une surface d’une couche sensible
provoquant un changement de la conductivité électrique du détecteur. Des capteurs de gaz a base
de I’oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour la détection de méthanol et 1’éthanol[40]. du
monoxyde de carbone (CO) [41] ,[42].

7.4 Cellules photovoltaiques

La conversion directe de I'énergie électromagnétique en énergie électrique est l'effet
photovoltaique. La conversion photovoltaique nécessite I'utilisation d'une "couche absorbante" ou
couche photoconductrice, qui transforme le rayonnement lumineux et est ensuite collectée en
réalisant une jonction a la surface de cette couche absorbante. Dans les cellules solaires, I'oxyde
de zinc est envisagé comme matériau de support[43].L’une des méthodes permettant d’accroitre
I’efficacité des cellules photovoltaiques consiste a incorporer des nano fils de ZnO dans celles-ci
en tant que semi-conducteurs afin d’augmenter la surface de la couche active en contact avec la
lumiere. De plus, I'nybridation de ces nano fils avec des couleurs pourrait agrandir leur spectre

d'absorption, ce qui rendrait également ces cellules plus efficaces [44].
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7.5 Piézoélectricite

L’oxyde de zinc présente ’effet piézoélectrique le plus éléve de tous les semi-conducteurs.
Cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car les atomes d’oxygénes et de zinc forment
des tétraédres symétriques non centré, ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des
déformations induites par des forces externes. Ce déséquilibre a pour conséquence 1’apparition du
moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant
ainsi une différence de potentiel entre les faces. La piézoélectricité du ZnO a été étudiée et a
trouvé des différents domaines d’applications, les nano générateurs d’électricité , les dispositifs a

onde acoustique[45].

7.6 Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée. Elle est
placée entre I’alimentation et I’installation électrique d’une maison. Elle est utilisée pour la
protection contre les surtensions. Des varistances a base d’oxyde de zinc ou des éclateurs sont
commercialisées comme parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants de foudre. Le fort non
linéarité du parafoudre ZnO fait qu'une forte variation de courant provoque une faible variation
de tension. Par exemple, lorsque le courant est multiplié par 107, la tension n'est multipliée que
par 1,8[46].

7.7 Agent de conservation

Les nanoparticules de zinc sont utilisées comme agent de conservation pour divers
matériaux et produits tels que les plastiques, les céramiques, le verre, les pigments, les aliments,
etc [47].

7.8 Agent antimicrobien
Activités contradictoires ont porté sur 1’utilisation de nanoparticules d’oxyde de zinc pour
les revétements ou les nano composites. Diverses études ont également démontré et confirmé les

effets antimicrobiens de composés biologiques naturels [48]. La taille des nanoparticules[49].
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Introduction :

Ce travail a été réalisé au laboratoire STEVA a la faculté de science et technologie de

I’université Abdelhamid Ibn Badis a Mostaganem.

Ce chapitre décrit quelques techniques expérimentales utilisées dans le développement de
lanano-poudre. De notre coté, nous développerons plus avant le processus que nous avons adopté

dans nos recherches ci-dessous.

La biosynthese des nanoparticules est une méthode prometteuse pour synthétiser des
nanoparticules d'oxydes metalliques a l'aide d'extraits de plantes. En effet, la biosynthese s'est
révélée étre une technique efficace et respectueuse de I'environnement pour synthétiser des
nanoparticules d'oxydes métalliques. Par conséquent, cette étude a été menée pour la premiere

fois pour étudier l'efficacitédes extraits de Thymus vulgaris et Myrtuscommunis.

1-Matériel végétal :

Le matériel végétal est constitué de feuilles commerciales de Thymus vulgaris et de Myrtus
comunis (figure 04). Ces plantes médicinales sont choisies parmi beaucoup d'autres en raison de
leurs propriétés médicinales.L’objectif actuelle consiste a étudier la formation de nanoparticules
préparées a partir d'extraits de Myrtuscommunis ou Thymus vulgaris. Apres la biosynthése, on a
étudié les propriétés antibactériennes de ces nanoparticules, leur effet catalytique sur le bleu de

m éthylene ainsi que leur capacité d’adsorption du chrome.

Figure04 :photographiedes plantes étudiées. (A) Myrtuscommunis (B) Thymus vulgaris

17



CHAPITRE 3

MATERIELS ET METHODES

2-Matériels

Le matériel utilisé dans cette étude est résumé dans le tableau N° 1.

Tableau N°03 : matériels de laboratoires utilisés.

Moyens

Les produits chimiques

- Un spectrophotométre UV-Vis
- une centrifugeuse.
-plaque chauffants
-four

- un appareilpH-metre
- barreau magnétique
-verre de montre
-entonnoir

-spatule

-tubes & essais
-agitateur

-fiole

-bécher

-bain marie

-papier filtre

-seringue

-nitrate d’argent Ag NO3
-Acétate de zinc ZnO4

-eau distille

- dichromate de potassium

- bleu de méthyléne

- Le chlorure d’hydrogene HCL

- L'hydroxyde de sodium Na OH
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3- La synthese verte des NPs d'AgO
3-1-Préparation des extraits des plantes

La premiére étape consiste a préparer les feuilles de thym et de myrte, a bien les nettoyer
avec de I'eau distillée, puis a les sécher a température ambiante. L'étape suivante consiste a bien
broyer les feuilles jusqu'a ce qu'elles soient finement réduites en poudre. Chacune des poudres
qu'ils fabriquaient pesait 10 grammes pour 100 millilitres. Avec une température de reflux de
80°C. Ensuite, il a été filtré avec un papier filtre pour obtenir I'extrait végétal.

3-2-Préparation de nitrate d’argent

Pour la synthese des nanoparticules d' argent, et pour suivre I’influence de concentration de
Ag NOssur la formation des nanoparticules d'argent ont été préparé différentes concentrations de
solution de nitrate d'argent (8.10%,10°,3.10%5.10° ,7.10° ,9.10°,8.10% M

Tableau 04 : les solutions préparéesd’ AgNOsa différentes concentration.

Solution C, C, C3 Cs C5 Cs C,
Ag NO; 8.107 [9.10° |7.10° [5.10° 3.10° |10° 8.10™
MOL/L

3-3-Synthese des NPs par extrait de Myrtuscommunis et Thymus vulgaris

On a Ajouté 95 ml de solution aqueuse d'AgNO3z a 5 ml d'extrait de feuille (Myrte ou
Thym).avec agitation continue pendant 24 h. Le mélange de nitrate d’argent et ’extrait a zéro du
temps était jaune claire, apres certain temps la couleur change au marron indique la formation de
nanoparticules d'argent [50]. Les nanoparticules d'argent synthétisées ont étéanalysées par
spectrophotometre UV-Vis. Les produits obtenus étaient recueilli par centrifugation a 4000 tr
/min pendant15 minutes, puis lavé & I'eau distillée et séché & 100 ° C, pour obtenir de la poudre
d'’AgO NPs pure (figure 5et 6) .
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Figure05 : Changement de couleur aprés addition de I'extrait avec la solution d'AgNO3
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Préparation de la solution Préparation de extrait de la
AgNO3a différent plante :
concentration :

=

Chauffage a reflux a
unetempératureentre
80 °C pendant une
température entre80
°C pendant

Dissoudre dans

I’eau distillée

Filtration

Agitation 24 h

Séchage 100

—

Figure 06 : Le protocole de préparation de nanoparticules d’argent par extrait de feuilles.
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3-4-Les paramétres influencant la formation des nanoparticules d’argent
a) Concentration d’AgNO;

Sept essais ont été réalisés, dans chaque essai ont été met 0.5 mL d’extrait de chaque plante
puis on a ajouté 9.5mL de la solution d’AgNOj3 de chaque concentration préparée. Les solutions
ont été placées dans des tubes a essai pour surveiller le changement de couleur et la formation des

AgO NPs par I’appareil UV-Visible aprés un temps régulier.

Figure 07:Les différentes concentrations des solutions d’Ag NPs préparées

b) Temps de formation

Pour étudier la cinétique de formation d’AgO NPs, on a préparé une solution de 10 ml d’un
rapport 5% (0.5ml d’extrait et 9.5ml d’AgNO3 de 5.10°M, puis On a fait I’analyse UV-Vis de cet

échantillon chaque 15min pour I’observation de la formation des AgO NPs.
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Tableau 05 : Le changement de couleur de la solution de (5.10°%) M pendant 24h.

Le temps | 2 min 15 min 1h 2h 24 h

échantillon

Brun

transparente jaune clair brun clair brun
colloidale

¢) Effet de pH sur la formation d’Ag NPs

Pour étudier I’influence du pH sur la vitesse de formation des Ag NPs. On a fait un ajustement
par le NaOH (1M) et le HCI (1M) de I’extrait pour obtenir les différents pH [5,7, 9 et 11] a I’aide
de pH metre. Apres 1’ajustement du pH, on a préparé des mélanges de 5% de 1’extrait avec la
solution d’AgNOj3 de 5 10 ®* M. Ensuite les échantillons ont été analysés aprés 10 min d’initiation

par UV-visible.

Figure 08 : Image d'un appareil pH-metre..
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4-Caractérisations

4.1. La spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible constitue une technique de choix pour [’analyse
qualitative et surtout quantitative d’un grand nombre d’espéces organiques et inorganiques. Cette
technique nous renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la

transmission et 1’absorption de la lumicre.

Les propriétés optiques des nanoparticules de ZnO ont été mesurées par un
spectrophotomeétre UV-Visible de type Varian Cary dans un domaine de longueur d’ondes
compris entre 200 nm et 900 nm. Ce spectrophotométre est équipé d’un double faisceau qui
permetde soustraire I’influence du substrat et d’acquérir le spectre de transmission de la couche
étudiée. Les propriétés optiques des poudres ont été mesurées par un spectrophotometre Perkin
Elmer Lambda UV-Vis 950, dans une gamme de longueur d’onde allant de 400 a 800 nm[51] .

La spectroscopie UV-Vis est I'outil de confirmation le plus couramment utilisé pour
détecter les propriétés de résonance plasmonique de surface de I'Ag NPs en laissant tomber une
petite quantité de NP synthétique dans de I'eau distillée, puis en analyse pendant 10 minutes.

L'équipement utilisé est un spectrophotometre a double faisceau. L'analyse se fait a 400-450 nm.

Figure 09: Image d’une spectroscopie UV-Vis
5 -Préparation des nanoparticules d’oxyde de zinc

Dans ce travail, nous avons synthétisé des nanoparticules d'oxyde de zinc a partir d'extraits
de feuilles de thym et de myrte. Nous présentons un schéma résumant le protocole d'extraction et
de synthese des NPs ZnO (figure 10).
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Feuilles de myrte et de thym. nettoyer et
sécher a température ambiante en évitant la

lumiére du soleil

royer en poudre fine AN

-30g de cette poudre + 300mL d’eau
distillée.

-Mélanger sous agitation magnétique

pendant un jour

-Filtration

Nous avons mis 100 ml d'extrait de Thym
et de Myrtecha qu’un dans 200 ml
d'acétate de zinc a trois concentrations
différentes agité pendant 30 minutes a 80
°c

Le produit obtenu a été recueilli par

centrifugation a 4000 tr/min pendant

15 min puis lavé avec de I'eau distillée et
séché a 100 °C, suivi d'un recuit & 450 °C

pendant 3 h.

Figure 10 : Schéma représentant le protocole de synthése des NPs ZnO
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5-1 Préparation de I'extrait de feuilles

Des feuilles de Thymus et myrtus sont été recueillies. Les feuilles fraiches ont d’abord été
lavées plusieurs fois avec I’eau distillée pour éliminer les impuretés et la poussiere. Les feuilles
obtenues ont été séchées a I’ombre a température ambiante pendant 5 a 7 jours, puis broyées pour
obtenir une poudre fine, cette derniere a été entreposée dans un contenant loin de 1’air. L extrait a
été préparé en mettant 30g de poudre avec 300ml d’cau distillée dans un bécher de verre de
500ml. Le mélange a été agité pendant 24 heures a température ambiante. L extrait a été filtré
avec un papier filtre (Whatman No 42) et stocké dans un flacon hermétique a 6 °C pour

utilisation immédiate [50].
5-2-La synthése verte des nanoparticules de ZnO

L’extrait aqueux de Thym et de Myrte aété mis a réagir avec trois concentrations
différentes de la solution d’acétate de zinc dans un systéme de bain aqueux avec agitation
continue a 80 °C pendant 30 minutes. Le rapport de volume entre 1’extrait de feuille et I’acétate
de zinc a concentration différente (0,01- 0.1 - 0,4 M) a étépris comme 100mI/200ml. Pour chaque
expérience, la formation de nanoparticules d’oxyde de zinc est indiquée par un changement de
couleur de la solution de mélange du vert au brun foncé. Les produits obtenus ont été recueillis
par centrifugation a 4000 tr/min pendant 15 minutes, puis lavé a ’eau distillée et séché a 100°C

avant son recuit a 450°C pendant 3 heures.
5-3 Activité photocatalytique contre le bleu de méthyléne

L'activité de dégradation photocatalytique des PANs de synthétisés a été déterminée en
utilisant le bleu de méthyléne comme systéme modeéle [52]. Un total de 0,05 g de PAN de ZnO
de synthése verte a été ajouté a 100 ml de solution de bleu de méthyléne (0,1%, p/v), et cette
suspension a été maintenue dans I'obscurité pendant 1 h pour atteindre I'équilibre d'adsorption-
désorption. Une solution de bleu de méthyléne sans aucun traitement a servi de contrble. Les
suspensions résultantes ont ensuite été irradiées une lumiére solaire sans pression externe et sans
changement de pH sous un indice UV de 9. La température des échantillons sous la lumiére
solaire de 30 °C. Pendant tout le processus d'irradiation, la suspension a été agitée en continu, en
utilisant un agitateur magnétique pour un melange uniforme. Une aliquote de 5 ml a ensuite été

prélevée pour la concentration initiale. Environ 5 ml ont ensuite été prélevés a intervalles
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réguliers, c'est-a-dire toutes les 30 minutes pendant 2 heures, et centrifugés pour séparer le photo-
catalyseur (PANs de ZnO). La suspension a ensuite été étudiée a l'aide d'un spectrophotometre
UV au pic d'absorption spécifique (665 nm) du bleu de méthyléne pour déterminer la teneur en
colorant restant. Le pourcentage de dégradation du colorant avec une la lumiere solaire a été

calculé a l'aide de la formule suivante [52].
% D = (Co — Ct) /Co x 100,

Ou Co est la concentration initiale de colorant et Ct est la concentration de colorant au temps t

(min).

Apres 2h

t=0 min t=120 min

(a) (b)
figeur 11:Activité photocatalytique contre le bleu de méthyléne (a) Avant irradiation et (b)

Apres irradiation.
6-capacité d'adsorption du Cr (V1) des NPs d'argent synthétisée

Les NPs de AgO synthétisés a I'état vert ont été étudiés pour leur activité d'adsorption des
ions Cr(VI) dans un flacon de verre sous agitation magnétique a vitesse constant. [53]. 20 mg de
dichromate de potassium comme source de Cr(VI) ont été dissous dans 100 ml d'eau dés ionisée.
Differentes quantités (0,01, 0,02, et 0,04, g) d'adsorbant (NPs AgO) ont ensuite été mélangées
séparément avec 100 mL de solution de Cr(VI) a pH 4,50, 7, et 9 & 30 °C. Une aliquote de 5 ml a
été prélevée apres chaque 15 min et centrifugée pour éliminer I'adsorbant de la solution. Les ions

Cr(VI) restants ont été détermines a lI'aide d'un spectrophotomeétre UV a leurs pics spéecifiques. La
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capacité d'adsorption (R) (les ions du chrome restants en mg/g) a été calculée en utilisant la

formule suivante :
R=(Co-Ct)/mxV,

Ou Co est la concentration initiale de Cr(VI), Ct est la concentration de Cr(V1) au temps t,

m est la masse de l'adsorbant, et v est le volume de la solution.

7-Activité antibactérienne des NPs d’Ag O et de ZnO

Les bactéries ont été cultivées dans de la gélose Mueller Hinton (Difco) ou du bouillon
Mueller Hinton (Difco) pendant 16 a 24 heures a 37 °C dans un incubateur. L'activité
antibactérienne des complexes a été testée in vitro en utilisant la méthode de diffusion sur disque

de papierl?7.

La concentration minimale inhibitrice (CMI) des échantillons testés a été déterminée par la
méthode de microdilution en bouillon (CLSI 2009) en utilisant une microplaque de 96 puits.
Chaque puits regoit 10pL de suspension bactérienne (10° UFC/mL) et 100uL de NPs ZnO et
AgO a différentes dilutions (SM:0.3/C1:0.15/C2 :0.07/C4 :0.03/C6 :0.01/ C7:0.009 mg/ml). Le
contrle positif contient 100uL de bouillon nutritif, 90uL de DMSO et 10uL de bactéries testées,
le contréle négatif contient un bouillon innutritif La CMI a été définie comme laplus faible
concentration a laquelle aucune croissance bactérienne n'a été observée apres incubation a 37°C
pendant 24 heures [54].

La nouvelle méthode TTC (2-3-5-triphényl-2H-chlorure de tétrazolium) a montré son
efficacité. car elle est facile a lire, grace au colorant fluorescent. Ce dernier n'est pas toxique pour
les cellules bactériennes et devient rose et fluorescent lorsqu'il y a une réaction d'oxydoréduction,
due a la réduction de I'oxygene et a la production d'acide. Les puits roses indiguent la croissance
microbienne, tandis que les puits verts indiquent I'inhibition de la croissance microbienne, elle

peut étre mesurée généralement apres 18 heures de contact entre les bactéries et I'extrait [55].

Micro-organismes utilisés

Dans cette étude, 5 souches bactériennes différentes et 1 levure ont été utilisées pour
examiner leurs effets sur la dégradation des colorants. Elles ont été récupérées au laboratoire
d'hygiéne de Mostaganem. Les Tableau 06 : Les différents germes utilisés ainsi que leur code de

référence.
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Tableau 06 : Les différents germes utilisés ainsi que leur code de référence
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Dans cette étude, la synthese de nanoparticules (ZnO, AgNO3) a €eté réalisée avec succes a
I'aide d'un extrait aqueux de la partie aérienne de Myrtus communis et de Thymus vulgariset dans
ce chapitre, nous nous concentrerons sur la présentation et I'explication des résultats obtenus.
Apreés la biosynthéese, on a étudié les propriétés antibactériennes de ces nanoparticules et leur

effet catalytique sur le bleu de m éthyléne ainsi que leur capacité d’adsorption du chrome.
1. Effet de concentration d’AgNOj; sur la formation des AgNPs

Spectres d'absorption UV-Vis d'AgNP préparé a différentes concentrations d” AgNOs. Une
augmentation de la concentration en AgNOs est observée (5.10°,7.10°)M a progressivement
augmenté I'absorbance maximale a 430-450 nm et a montré une réduction efficace de Ag + a
AgNP a des concentrations élevées. on Observe une bande maximale qui la concentration
optimale dans 510 M AgNOs. Montrant la formation des nanoparticules d'argent (figure 12).

4 e ¢1(0,08M)
35 Am%— 435 nm ——¢2(0,009M)
3 ¢3(0,007M)
2,5 -
e ¢4(0,005M)
> 1\
absorbance == 5(0,003M)
15 4 o
L ¢6(0,001M)
0,5 1 @l\ 7(0,0008M)
" = ——
O T T T T T T T T T T T T T

300 331 361 392 423 451 482 512 543 573 604 635 665 696 70

longueur d'onde (nm)

figure 12: Spectres UV-Vis d'’AgNPs via l'extrait de myrte a différentes concentrations

d'AgNQO; a différents moments.
2. Effet de 1a concentration d’acétate de zinc sur la formation ZnO

Les propriétés optiques des nanoparticules synthétisees par I'extrait de Thymus vulgaris
synthétisées a 85°C sont représentées dans la (figure 13). On remarque une large bande
d’absorption dans toute la gamme Spectrale spécialement entre 330 et 360nm. La bande

d’absorption maximale est & environ 360 nm, ce qui est dii a la formation d'oxyde de zinc a
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concentration (C2 = 0.1 M) [56]. Une augmentation de I'intensité du pic de la bande est observee
avec l'augmentation de la concentration d'acétate de zinc. Cela peut étre d0 a une augmentation
du nombre de nanoparticules formees par la conversion des ions zinc qui peut étre provoquee par

I'élimination compléte des (ions zinc) par l'extrait.

3,5 -
3 -

2,5
——c1(0,01M)
2 -
——c2(0,1M)

1,5 - c3(0,4M)
absorbance
1 .

0,5 A

O T T T T T T T T T
300 331 361 392 423 451 482 512 543 573

longuer d'onde (nm)

Figure 13 : Absorbance UV-vis de la solution de nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisé

avec différentes concentrations d’acétate de zinc
3. Effet de pH sur la formation d’AgNPs

Le pH de la solution joue un réle important dans la synthése d'Ag NPs. Il a été étudié sous
trois conditions différentes, y compris les formes acide, neutre et basique. Les résultats ont
montré que la synthése des nanoparticules se terminait dans un état neutre et les spectres UV-Vis
des nanoparticules ne montraient aucune interférence lorsque le pH augmentait. En revanche, a
I'état acide, la bande d'absorption des nanoparticules n'a pas pu étre observée. La formation de
nanoparticules d'argent est confirmée par la bande d'absorption caractéristique de 410-430 nm
dans le spectre UV-Vis a pH = 11. Cela correspond aux plasmons de surface résonants d'AgNPs

dans le milieu sous-jacent (figure 14,15).
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4 -
is | nano Ag effet pH
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figure 14: les spectres UV-vis des nanoparticules d'argent synthétisée a partir de 1’extrait
de myrte adifférentspH 5, 7, 9 et 11.
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figure 15 : les spectres UV-vis des nanoparticules d'argent synthétisée a partir de 1’extrait
de thym a différents pH 5, 7, 9 et 11.
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4. La cinétique de formation des AgNPs :

Comme nous le savons, le temps est I'un des facteurs les plus importants dans la formation
de nanoparticules lors des techniques de biosynthese. Plus le temps de réaction est long, plus il y

aura de nanoparticules formées.

Un changement de couleur du jaune au brun a été observé 15 minutes apres I'addition du
nitrate d'argent a 1’extrait de la plante. La bande d'absorption obtenue est comprise entre 430 et
460 nm a confirmé la biosynthése des nanoparticules d'argent. La force de la bande augmente
avec le temps, indiquant la formation de plus en plus de nanoparticules Stabilité des
nanoparticules bio-synthétisées. L'augmentation de l'absorbance était importante Elevé a
intervalles de 2 heures de a 24 heures. L'augmentation de I'absorbance en fonction du temps est
due a l'augmentation du nombre de nanoparticules. Nos résultats concordent (similaires) avec

ceux trouvés par autre travail.

3,5
3 .
2,5 - min
2 1h
Absorbance
1,5 -
' 2h
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Longueur d'onde (nm)

figure 16 : Les spectres UV-Vis des AgNPs de solution (5.10°) M au cours du temps

différents.
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5 .Activité photocatalytique contre le bleu de méthyléne

Dans cette expérience nous avons étudiée I'activité photocatalytique des NPs ZnO avec le
bleu méthyléne. On a calculé la concentration de ce dernier a chaque 15 min dans ( t=0, t=120
min ) a travers la courbe d'étalonnage (figure 17). Par la suite, on a calculée taux de dégradation
de ce colorant (tableau 04). Les résultats concernant les taux de dégradation (D) du BMen
utilisant des NPdeZnO synthétisée a partir des extraits de myrte et de Thym sous irradiation

solaire sont illustrés dans les figures (18 et 19) respectivement

y =81774x + 0,005
3 - R? = 0,9999
2,5 A
2 .
Absorbance 1,5 - e abs
1 -
0,5 -
0 T T T 1
0 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004
La concentration (M/I)

figurel?7 : courbe d'étalonnage de bleu méthyléne.

figurel8 : Taux de dégradation (D) de BMen utilisant des NPsde ZnOsynthétisée a partir

d’extrait de thym sous irradiation solaire.
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Figure 19 : Taux de dégradation (D) de BMen utilisant des NPsde ZnO synthétisée a partir
d'extrait de myrte sous irradiation solaire.

Tableau 07 : regroupe les absorbances, les concentrations et le taux de dégradation du BM

en présence des NPs ZnO synthétisés a partir du Myrte et Thym.

La capacité de désintégration photocatalytique des NPs de ZnO biosynthétisés a été

déterminée contre le colorant MB sous 1’irradiation du spectre de la lumiére solaire . Apres cette
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¢tude, nous avons conclu qu’il existe une méthode de dégrader des colorant efficace et moins
couteuse, Ou nous avons utilisé le catalyseur Ag/extrait de plante et suivi leur activité par UV-
Vis, ou cela nous a donné des résultats trés satisfaisants par rapport a ’absence du catalyseur. Le
matériau synthétisé a été utilisé comme catalyseur dans la dégradation réductive catalytique
hétérogéne du BM. le taux de décoloration le plus important a été enregistrer a savoir 90 au
boutdu 120 min. Ce temps est presque le méme a partir du 90min. L'effet de différents paramétres
opeérationnels a été optimisé et les meilleurs résultats ont été obtenus.

6-capacité d'adsorption du Cr (VI) des NPs d'argent synthétisee

Dans cette méthode, nous avons étudié I'adsorption du bichromate de potassium avec les
NPs Ag a différent pH (4, 5 et 7). Aprés avoir prélevé pendant 1 heure toutes les 15 minutes,
analyser avec un spectrophotometre et calculer la capacité d'adsorption (R) (mg/g) et la
concentration a partir de la courbe d'étalonnage figure( 20), les tableaux suivantes regroupent

tous les résultats tableau (05,06 ,07 ).dans I’annexe

y = 57100x + 0,003

14 -
R2 =0,9999

1,2 -
1 -
0,8 -

Absorbance
0'6 T — b S
0,4 -

0,2 -

O T T T T 1
0 0,000005 0,00001 0,000015 0,00002 0,000025

La concentration M

Figure 20 : courbe d'étalonnage de bichromate de potassium (K,Cr,05)

6-1Effet de la concentration de I’adsorbant
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La concentration de 1’adsorbant joue un role important dans 1’adsorption du Chrome (VI) car il
existe une relation directe entre la concentration de I’adsorbant et 1’adsorption du Chrome par
conséquence nous avons évalué différents concentration (0.01, 0.02 et 0.04) de nanoparticules
AgO biosynthese pour 1’adsorption du Chrome. Les résultats de la capacité d’adsorption ont
montré que I’adsorption maximale (15.01 mg/g) de Chrome a été observer a la concentration de
0.04 g de NPs AgO tandis que I’adsorption minimale (0.01mg/g) du Cr(VI) a été détecté a la
concentration de 0.01g de NPs AgO les résultats montrent I’adsorption Cr en fonction de la

concentration (figure 21)

Figure 21 : les ion du chrome restantes R en fonction du temps a trois concentration
différents (0.01,0.02 et 0.04 g).

6-2Effet pH de I’adsorption du Chrome(V1)

D’apres les résultats , on remarque que I’adsorption du Cr(VI) par les NPs par les biosynthéses a
partir les plantes (Myrtus Communis et Thymus Vulgaris) ne dépend pas du pH .

La capacité d’adsorption R qui représentent les ions du Chrome restants dans la solution sont les
mémes pour a différents pH(4,5 et 7) pour chaque concentration des NPs.

Nos résultats ne concordent pas aves ceux trouveés par (Shakeel et al 2020). Ceci peut étre du a le

différences des plantes qui n’ont pas les mémes caractérisations (figure 22).
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Figure 22 : les ion du chrome restantes R en fonction du temps a trois pH différents (4,5 et 7).

7Evaluation de I'activité antibactérienne des NPs d’AgO

L'activité antibactérienne des complexes a été testée in vitro en utilisant la méthode de diffusion
sur disque de papier (figure 23). Les complexes étudiés ont été dissous dans du DMSO et ajoutes
a un disque de papier stérile de 6 mm de diamétre. Les résultats des diametres des zones
d'inhibition des NPs de Myrtuscommunis et Thymus vulgaris sur les bactéries sont regroupés dans
le tableau 08.

Pour I’ensemble des bactéries, les NPs d’Ag bio synthétisés a partir de myrte exercaient une
activité antimicrobienne plus importante que celles biosynthétisés a partir de Thym. Ceci est d0
probablement a la richesse du myrte en polyphénols. La synthése verte de nanoparticules est un
type d’approche ascendante dans laquelle la réaction principale est la réduction / oxydation. Les
substances des végétaux antioxydants ou les enzymes microbiennes sont généralement
responsables de la réduction des composés métalliques dans leurs propres nanoparticules. L'agent
actif primordial dans certaines de ces synthéses est les composés phénoliques ref mémoire
protocole nano 2022.

Candida albicans est le germe le plus sensible & ces complexes avec une zone d’inhibition de 13
mm de diametre, soit pour la souche cliniques ou de référence. Suivi par E.coli et Pseudomonas

aeruginosaavec la méme zone d’inhibition a savoir 12mm. Pour les NPs bio synthétisés a partir
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du Thym étaient actifs seulement contre E.coli et Staphylococcus aureus, souches de références
avec presque la méme zone d’inhibition soit 11 et 12mm redpectivement.

Les bios essais par diffusion sur disque papier n'ont pas montré de trés bons résultats en raison
des difficultés de diffusion des nanoparticules solides a travers le milieu gélosé. Ces résultats

concordent avec ceux trouvés par autre travail.
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Figure 23: Activité antibactérienne des NPs synthétisées a partir des extraits des feuilles
de MyrtusCommunis et Thymus vulgaris sur des souches bactériennes étudiees.
Souches bactériennes. Pa : Pseudomonas aeruginosa,Ec : Escherichia coli Sa :
Staphylococcus, Ca : candida albicans, KP : Klebsiella, PM : Proteus mirabilis, C :

contréle négatif DMSO. S/R : souches de références ; S/C souches cliniques

Détermination de la concentration minimale inhibitrice CMI

L'activité antibactérienne quantitative a été déterminée par la méthode de la concentration

minimale inhibitrice (CMI) ref. Les résultats des CMI sont illustrés dans les figues 24 et 25 et

regroupés dans le tableau 08
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Figure 24: Résultat des CMI des NPs d’AgOsynthétisés a partir des feuilles de thym les
souches testées (clinique et référence) :
Pa : Pseudomonas aeruginosa, Ec : Escherichia coli, Sa : Staphylococcusaureus Ca :
candida albicans, KP : klebsiellapneumoniae, PM : Proteusmirabilis,CL+ : test positif C
: concentration (SM:0.3/C1:0.15/C2 :0.07/C4 :0.03/C6 :0.01/ C7:0.009 mg/ml), CL- :

41



CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Figure 25: : Résultat des CMI des NPs d’AgOsynthétisés a partir des feuilles de Myrtesur les

souches testées (clinique et référence) :
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 08 : Diamétre des zones d’inhibition des NPs d’AgO synthétisés a partir des plantes
Thym et Myrte ainsi que leurs CMI.

R : référence, C : clinique.

La présence des zones d'inhibition suggére que les nanoparticules de AgObio synthétisées
perturbent la membrane avec des taux élevés de génération d'especes d'oxygeéne de surface et
provoquent finalement la mort d'agents pathogenes. p28

Le mécanisme de l'activité antibactérienne des nanoparticules d’AgO peut étre attribué a la
pénétration et a la désintégration de la membrane par des nanoparticules de plus petite taille qui

conduit a la lyse cellulaire [6,7].
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est de proposer de nouvelles voies de biosynthese des
nanoparticules métalliques d’Argent (Ag) d’Oxyde de Zinc et en vue de remplacer 1’utilisation
des réducteurs chimiques. A cet effet, nous avons choisi deux plantes médicinales qui sont le
Myrtus communis et Thymus vulgaris afin de mettre en ceuvre la fabrication de nanoparticules
biologiques. L'ensemble des résultats obtenus nous ont permis de constater les points suivants :
La bio-synthésedes NPs est une méthode non toxique, peu couteuse, simple et non nocif a
la nature. C’est pourquoi nous recommandons les entreprises a adopté cette méthode pour
synthétiser les NPs des oxydes métalliques.L’extrait de ces plantes est utilisé en tant qu’agent
réducteur des ions métalliques d’argent et de zinc dans le milieu aqueux. Les extraits de
Myrtuscommunis et Thymus vulgaris ont réduit les ions métalliques dans la solution aqueuse
(AgNO3) ayant pour resultat le changement de couleur de la solution de sa couleur jaune-clair a

Jaune-brun en raison de la formation NPs

Les travaux expérimentaux nous ont permis de valider la synthese de nanoparticules
d’argent colloidale par une voie verte. Le processus de synthése, la formation des AgNPs dépend
de maniére critique du pH, de la concentration des réactifs et du temps de réaction. La vitesse de

formation des nanoparticules d’argent est accélérée en milieu basique.

Apres cette étude, nous avons conclu qu’il existe une méthode efficace et moins couteuse pour
dégrader les colorants, Ou nous avons utilisé le catalyseur Ag/extrait de plante et suivi leur
activité par UV-Vis. Cela nous a donné des résultats trés satisfaisants par rapport a I’absence du
catalyseur. Le matériau synthétisé a été utilisé comme catalyseur dans la dégradation réductive du

BM avec un taux de dégradation atteignant 92,43%.

La synthése verte des nanoparticules augmente son importance en raison de sa rentabilité, de sa
réduction de la toxicité et de son activité antimicrobienne. Nous avons montré que la bio synthése de
nanoparticules d’AgO par I'utilisation de l'extrait de différentes plantes comme agent réducteur
étaient actives en tant qu'agent antibactérien contre les bactéries pathogenes comme E. coli, S. aureus,

P. aeruginosa.

Les résultats de la capacité d’adsorption ont montré que 1’adsorption maximale (15.01 mg/g) de

Chrome a été observer a la concentration de 0.04 g de NPsAgO tandis que 1’adsorption minimale
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(0.01mg/g) du Cr(V1) a été détecte a la concentration de 0.01gde NPsAgO les résultats montrent

I’adsorption Cr en fonction de la concentration

Bien que cette partie de travail n’a pas été plus performante et plus affinée mais elle nous a
permis d’avoir une idée sur les propriétés des nanoparticules d’argent synthétisées a base de
Myrtuscommunis et Thymus vulgaris, ainsi que sur leurs applications.

En perspectives certains points restent a approfondir, il serait donc intéressant de compléter cette
étude par :

e [L’utilisation de microscopie électronique a transmission (MET) afin de mettre en
¢vidence la forme nanométrique des nanoparticules d’argent synthétisées ;

e Il est également souhaitable d’étendre 1’étude antibactérienne a d’autres souches et
déterminer le mécanisme et la cinétique d’inhibition de la croissance bactérienne par ces
nanoparticules.

e Réalisation d’une application a 1’échelle industriels afin de mener au bien étre de
I’homme et tiré profit de toutes les caractéristiques bénéfiques des nanoparticules d’Ag

dans les divers domaines.
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Résumé

En vue de I'importance thérapeutique et économique des plantes médicinales, cette étude a été
réalisée afin d'explorer les activités biologiques des nanoparticules bio synthétisés a partir de
Myrtus communiset Thymus vulgaris. L'extrait de ces plantes est utilisé en tant qu agent
réducteur des ions métalliques d'argent et de zinc dans le milieu aqueux. D’aprés cette étude,
nous avons confirmé qu’il existe une méthode efficace et moins couteuse pour dégrader les
colorants. Le matériau synthétisé a été utilisé comme catalyseur dans la dégradation réductive du
bleu de méthyléne avec un taux de dégradation atteignant 92,43%. Les résultats ont montré que
ces matériaux ont une tres bonne capacité d’adsorption et que 1’adsorption maximale (15.01
mg/g) du chrome a été observée a la concentration de 0.04 g avec un taux de 75 % tandis que
I’adsorption minimale (0.0lmg/g) du Cr(VI) a été détectée a la concentration de 0.01g
desnanoparticules d’AgO. D’aprés nos résultats, on a confirmé que 1’adsorption du Cr(VI)
dépend de la concentration des nanoparticules et non pas du pH. Les nanoparticules bio
synthétisé a partir des plantes Myrtuscommunis et Thymus vulgarisexercent un pouvoir
antimicrobien assez important contre la majorité des bactéries a savoir candida albicans,
Staphylococcus aureus et Pseudomonas aeruginosa. Ceci est traduit par des zones d’inhibitions
atteignant 13mm de diameétres et de trés faibles CMIs a savoir 0,07mg/ml. Ces bactéries sont

toutes pathogenes et responsables des infections urinaires.

Mots clefs : Biosynthése ; Nanoparticules ; Activité antibactérienne ; Adsorption, effet photo

catalytique.
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Abstact

In view of the therapeutic and economic importance of medicinal plants, this study was carried
out to explore the biological activities of bio-synthesized nanoparticles from Myrtus communis
and Thymus vulgaris. The extract of these plants is used as a reducing agent of silver and zinc
metal ions in the aqueous medium. Based on this study, we have confirmed that there is an
effective and less expensive method to degrade dyes. The synthesized material was used as a
catalyst in the reductive degradation of methylene blue with a degradation rate reaching 92.43%.
The results showed that these materials have a very good adsorption capacity and that the
maximum adsorption (15.01 mg/g) of chromium was observed at the concentration of 0.04 g with
a rate of 75% while the minimum adsorption (0.01mg/g) of Cr(VI) was detected at the
concentration of 0.01g of AgO nanoparticles. From our results, it was confirmed that the
adsorption of Cr(VI) depends on the concentration of the nanoparticles and not on the pH.
Organic nanoparticles synthesized from Myrtuscommunis and Thymus vulgaris plants exert a
fairly significant antimicrobial power against the majority of bacteria, namely candida albicans,
Staphylococcus aureus and Pseudomonas aeruginosa. This is reflected by zones of inhibition
reaching 13mm in diameter and very low MICs, namely 0.07mg/ml. These bacteria are all

pathogenic and responsible for urinary tract infections.
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